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 RESUMEN 
 
 
Los sistemas de barrera térmica TBCs (Thermal Barrier Coatings) son 
ampliamente utilizados en los componentes de las turbinas a gas sometidos a altas 
temperaturas, con el fin de reducir la transferencia de calor hacia el sustrato. El uso 
de estos recubrimientos ha permitido incrementar la eficiencia de las turbinas a gas 
como consecuencia de mayores temperaturas de operación. Además éstos proveen 
protección contra los agentes corrosivos y erosivos a altas temperaturas. 
 
Un sistema TBC convencional está compuesto por cuatro capas: el 
recubrimiento cerámico TC (Top Coat) de ZrO2 estabilizado con Y2O3 el cual está en 
contacto directo con los gases de combustión y provee aislamiento a las demás 
capas. Este recubrimiento es aplicado sobre una capa metálica conocida como capa 
de anclaje BC (Bond Coat), la cual, a su vez, es depositada sobre un sustrato base 
níquel. La BC proporciona adherencia entre la TC y el sustrato, además actúa como 
una fuente de aluminio para la formación de una cuarta capa de Al2O3 en la interface 
BC/TC. Esta capa de óxido es conocida como TGO (thermally grown oxide) se forma 
y crece como consecuencia de la difusión del aluminio en la BC y el paso de oxígeno 
en la TC y su posterior reacción. La formación y el crecimiento de esta capa juega 
un papel determinante en la vida útil de las turbinas, ya que durante la operación 
ésta puede alcanzar espesores críticos entre 5 a 7  a partir de los cuales la 
delaminación de la TC comienza. 
 
En este trabajo, TBCs depositados mediante APS (Air Plasma Spray) fueron 
estudiados. Un modelo en dos dimensiones acoplado de transferencia de masa y de 
calor fue desarrollado el cual se consideró la variación temporal y espacial de las 
propiedades térmicas y difusionales. Este modelo numérico fue solucionado a través 
del método de Funciones de Base Radial RBF (Radial Basis Functions). A partir de 
este modelo, se pudo observar una reducción de alrededor de 300ºC entre la 
superficie del cerámico y la interface TGO/TC con un recubrimiento de 120 µm. El 
análisis de la difusión y reacción del aluminio y el oxígeno fue realizado utilizando 
argumentos de escala como la relación de difusividades y número de Damköhler; a 
partir de éstos, se pudo concluir que la reacción O2-Al es varios órdenes de 
magnitud superior a la difusión y que el crecimiento de la TGO es gobernada por la 
difusión de aluminio. De los resultados numéricos, se pudo observar que esta capa 
presenta un crecimiento parabólico, es decir, la TGO crece en función del tiempo al 
exponente ½. Para validar estos resultados, se realizaron medidas experimentales 
en muestras de TBC tratadas térmicamente a 1100ºC con tiempos de sostenimiento 
entre 1 y 1700 horas. Experimentalmente, se pudo ver que la TGO alcanza un 
espesor crítico después de 400 horas de operación a 1100ºC; sin embargo, para 
este tiempo no se observó delaminación de la TC ni grietas cerca o dentro de la 
TGO. 
 
Los cambios de fase, composicionales y microestructurales con la 
temperatura en los TBC fueron también estudiados por medio de técnicas de 
caracterización como microanálisis químico EDXS (Energy Dispersive X-ray 
Spectroscopy) y WDXS (Wavelenth Dispersive X-ray Spectroscopy), difracción de 
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rayos x (DRX), microscopía electrónica de barrido (SEM), microscopía electrónica de 
transmisión (TEM) y delatometría (DIL). Estos cambios fueron analizados en relación 
con las propiedades térmicas y mecánicas. Adicionalmente, debido a que la 
porosidad en la TC tiene un efecto importante en su conductividad térmica, se utilizó 
la técnica de análisis de imágenes para cuantificar los cambios en la porosidad con 
diferentes tiempos de exposición a 1100ºC. Se observó una reducción de alrededor 
del 4% en la fracción volumétrica de la porosidad después de 1700 horas. 
 
Palabras Clave: Sistema de Barrera Térmica (TBC), Eficiencia, Vida Útil, 
Caracterización, Transferencia de Calor, Difusión, Funciones de Base Radial (RBF) 
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ABSTRACT 
 
 
Thermal barrier coatings (TBCs) are commonly used in hot components in gas 
turbines to reduce the heat transfer to the substrate. They also provide protection 
against oxidation and erosion at high temperature. The use of TBCs has increased 
the gas turbines efficiency because of the higher service temperatures that can be 
reached. 
 
A conventional TBC system is comprised of four layers: the TC (top coat) 
which is a ceramic compound typically formed by ZrO2 – Y2O3 that is in contact with 
hot combustion gases; it provides thermal isolation to the others layers. The TC is 
deposited over a metallic bonding layer, the BC (Bond Coat), which is, in turn, 
deposited onto the nickel base substrate. The BC gives adherence between the TC 
and the substrate and acts as an aluminum source for the formation of the TGO layer 
in the interface BC/TC. The TGO is an oxide layer of Al2O3 which forms and growths 
because of the aluminum and oxygen diffusion in the BC and TC respectively and 
their subsequent reaction.The TGO formation and growth is a fundamental factor in 
the turbine’s lifetime, since during operation this layer can reach a critical thickness 
between 5 to 7 , where the delamination of the TC begins to happen. 
 
In this research, a ZrO2 – 6% Y2O3 top coat deposited by APS (Air Plasma 
Spray), NiCoCrAlY type bond coat, Hastelloy X substrate and Al2O3 TGO were 
studied. A two-dimensional coupled model of heat and mass transfer was developed 
considering the temporal and spatial dependence of diffusion and thermal properties. 
This numerical model was solved through Radial Basis Function (RBF) collocation 
method. From this model, a reduction of around 300ºC between TC surface and 
TGO/TC interface is achieved using a TC with 120µm. Analysis of Aluminum and 
Oxygen diffusion - reaction using simple scaling arguments, such as diffusivities 
relation and Damköhler number, indicates that O2-Al reaction is several orders of 
magnitude higher than diffusion and the TGO growth is governed by aluminum 
diffusion. From numerical solution, it can be seen that the TGO exhibit a parabolic 
growth law, e.g. TGO grows with dependence of time as  ⁄ . To validate these 
results, experimental measurements were carried out on TBC samples thermally 
treated at 1100ºC and soaking times from 1 to 1700 hours. Experimentally, it was 
observed that critical TGO thickness is reached after 400 hours at 1100ºC. 
 
The phase, compositional and microstructural changes in the TBC system with 
temperature and soaking time were also studied by means of characterization 
techniques such as Microanalysis EDXS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) 
and WDXS (Wavelenght Dispersive X-ray Spectroscopy), X-ray diffraction (XRD), 
scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and 
dilatometry (DIL). These changes were analyzed in relation with thermal and 
mechanical properties. In addition, since porosity in the TC has a mayor effect in its 
thermal conductivity, an analysis image approach was used to quantify porosity 
changes with different holding times at 1100ºC. A reduction of around 4% in porosity 
volume fraction after 1700 hours was observed.  
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1. INTRODUCCCIÓN 
 
La creciente demanda energética en el mundo exige el desarrollo de nuevas 
tecnologías, materiales y a su vez el incremento en la eficiencia de los sistemas 
generadores de energía eléctrica actuales. Para el caso de las  turbinas a gas, la 
eficiencia se ha ido incrementando debido a desarrollos en diseño y en especial de 
nuevos materiales y recubrimientos cerámicos de barrera térmica (TBC) que han 
posibilitado el incremento en las temperaturas de operación. En la actualidad, estos 
recubrimientos, usualmente, están constituidos por óxido de zirconio (zirconia) 
estabilizados con óxido de itrio (Itria) y han permitido alcanzar temperaturas de 
operación cercanas a los 1200ºC y a su vez ofrecen una buena resistencia a la 
fractura y resistencia a la corrosión a temperaturas extremas. Por lo tanto, estos 
recubrimientos se han convertido en el principal elemento de defensa de las turbinas 
a gas frente a los agresivos agentes corrosivos y erosivos involucrados en el 
proceso de generación de energía eléctrica a partir de energía térmica. Su aplicación  
se hace generalmente a través de métodos avanzados como Electron Bean Physical 
Vapour Deposition (EB-PVD) y Air Plasma Spray (APS), satisfaciendo las 
condiciones de resistencia, precisión en el espesor, homogeneidad, adherencia, 
fundamentales para el óptimo desempeño de las turbinas. 
 
Un sistema de barrera térmico convencional (sistema TBC) está constituido 
por cuatro capas: Una capa cerámica en contacto con los gases calientes llamado 
top coat (TC), típicamente ZrO2 – Y2O3, encargada de brindar aislamiento a las 
demás capas. La TC es depositada sobre una capa metálica de anclaje conocida 
como BC (Bond Coat), la cual, a su vez, es depositada sobre un sustrato base níquel 
encargado es soportar las cargas mecánicas. La BC está constituida principalmente 
por Niquel, Cobalto, Cromo, Aluminio e Itrio;  esta capa proporciona adherencia 
entre la TC y el sustrato. En la interface BC/TC se forma una capa de Al2O3 
(alúmina) como consecuencia de la difusión de aluminio en la BC y de oxígeno a 
través de la TC y su posterior reacción. Esta capa juega un papel fundamental en la 
vida útil del sistema, ya que los principales mecanismos de falla están asociados con 
su formación, crecimiento y deformación. 
  
El conocimiento detallado de los materiales y en especial de los 
recubrimientos cerámicos, así como su respuesta ante las exigencias físicas de 
operación específicas de cada central térmica, es de suma importancia para las 
empresas generadoras de energía eléctrica en Colombia. La importancia de 
entender y estudiar el comportamiento de las propiedades de transporte como la 
conductividad térmica y la difusividad en los TBCs, y de cómo estas propiedades son 
afectadas por la temperatura, el tiempo, el número de ciclos, la porosidad, etc., 
radica en el desarrollo de nuevos materiales y procedimientos que permitan 
incrementar la eficiencia y la vida útil de las turbinas.  
 
En esta investigación se estudian las propiedades de de transporte de 
conductividad térmica en todas las capas del sistema TBC y la difusividad en la capa 
de óxido, a través de un modelo acoplado de transferencia de calor y masa en dos 
dimensiones y solucionado numéricamente por medio del método de funciones de 
base radial RBF (Basis Radial Functions). Con el estudio y desarrollo de estos 
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modelos se busca obtener información valiosa que permita predecir el 
comportamiento del sistema durante la operación, su vida útil y los mecanismos de 
falla. Adicionalmente, se realiza la caracterización química y microestructural de 
cada una de las capas que conforman el sistema TBC, se estudian los cambios que 
se pueden presentar como consecuencia de los tratamientos térmicos a 1100ºC con 
diferentes tiempos de exposición entre 1 hora y 1700 horas. Estos cambios son 
analizados en relación con las propiedades mecánicas y térmicas.  
 
 Este trabajo se desarrolla de la siguiente forma: en la sección 2, se plantean 
los objetivos que se buscan con este proyecto. En la sección 3 se describe el marco 
teórico y estado del arte, iniciando desde el concepto de la turbina a gas, sus 
componentes y funcionamiento, pasando luego a los materiales utilizados en las 
turbinas, los TBCs. Se describen las características de cada capa, propiedades y 
mecanismos de falla. Al final de esta sección, se hace un breve resumen de la teoría 
de conducción en estado sólido y difusión, se listan además los modelos y valores 
de difusividad y conductividad térmica en función de la temperatura y la porosidad. 
La metodología utilizada para desarrollar este trabajo es presentada en la sección 4. 
Esta metodología es descrita en dos partes: una parte experimental y una parte 
teórica y de modelamiento numérico. En la sección 5 se presentan los resultados 
más relevantes, algunos de éstos tienen su procedimiento y soporte en los tres 
artículos presentados como anexos al final. Finalmente, en la sección 6, se enuncian 
las conclusiones de esta investigación.  
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2. OBJETIVOS 
 
2.1. OBJETIVO GENERAL 
 
Desarrollar un modelo matemático de difusión y transferencia de calor en 
recubrimientos cerámicos aplicados por Air Plasma Spray (APS), utilizados en 
turbinas a gas, en el cual se considere la variación temporal y espacial. 
 
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS 
 
Caracterizar química y microestructuralmente las capas que conforman el 
sistema de barrera térmica (TBC) aplicados por APS y utilizados en turbinas a 
gas 
 
Desarrollar un modelo matemático de balance de energía y un algoritmo de 
solución utilizando el método Funciones de Base Radial (RBF) para sistemas 
TBC. 
 
Desarrollar un modelo matemático de difusión en la capa de anclaje y de 
crecimiento de la TGO y un algoritmo de solución utilizando el método de 
Funciones de Base Radial (RBF). 
 
Predecir la tasa de crecimiento de la capa de óxido (TGO) en el sistema TBC 
como consecuencia de la difusión de oxígeno a través del recubrimiento 
cerámico y la capa de anclaje. 
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3.  MARCO TEÓRICO Y ESTADIO DEL ARTE 
   
3.1. TURBINA A GAS 
 
La turbina a gas, ver Figura 3.1, es un dispositivo térmico rotativo con una baja 
relación peso/potencia, diseñado para extraer energía de un gas que fluye a través 
de ella y transformarla en potencia útil. 
 
 
 
Figura 3.1 Corte turbine a gas General Electric 7FA, [1] 
 
El proceso de generación de energía mediante turbinas a gas inicia con la 
captación de aire atmosférico a través de un eficiente sistema de filtración. Luego de 
ser filtrado, el aire es comprimido en sucesivas etapas hasta alcanzar la presión de 
trabajo, desde allí es desviado hasta el sistema de mezcla de combustible donde se 
alcanza una relación aire / combustible suficiente para dar paso al proceso de 
combustión, donde la temperatura de los gases de combustión es elevada a costa 
del consumo de la energía química de la mezcla dando origen a un flujo de trabajo 
de alta presión y alta temperatura, es decir un fluido con alta energía térmica 
disponible. Este fluido de trabajo es direccionado a través de varias etapas de 
expansión que aprovechan su energía para generar trabajo mecánico sobre un eje 
acoplado a un generador eléctrico donde mediante campos magnéticos se convierte 
el movimiento mecánico en corriente eléctrica en una bobina de cobre. 
 
3.1.1 Componentes de la turbina a gas 
 
Los principales componentes de una turbina a gas simple son: compresor, 
cámara de combustión, turbina de potencia y en algunos casos un regenerador: 
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Compresor 
 
Es un componente diseñado para aumentar la presión de un fluido 
compresible como el aire. Existen tres tipos de compresores utilizados en las 
turbinas a gas: de desplazamiento positivo, centrífugos y de flujo axial. En un 
compresor el fluido de trabajo que se encuentra a baja presión,  recibe un trabajo 
mecánico incrementando su presión al ser forzado a reducir su volumen, al 
incrementar la presión se consigue también un indeseable incremento de la 
temperatura, el cual afecta directamente la eficiencia del ciclo. 
 
Cámara de combustión 
 
En esta sección de la turbina se da el proceso de combustión de la mezcla 
aire combustible, que es alimentada de manera continua a la cámara durante la 
operación de la turbina en proporciones acordes a los requerimientos de potencia, la 
mezcla del combustible y el aire puede realizarse por premezcla o por difusión, en la 
premezcla el aire que sale del compresor es mezclado con el combustible antes de 
pasar al frente de combustión, en el proceso difusional, la mezcla del aire y el 
combustible se da al interior de la cámara de combustión de manera que el 
combustible se difunde en el aire que es impulsado en régimen turbulento al interior 
de la cámara. 
Para que el proceso de combustión se desarrolle correcta y eficientemente en 
una turbina de gas, la cámara de combustión debe cumplir con las siguientes 
funciones: 
- Proporcionar los medios necesarios para una adecuada mezcla del aire a alta 
presión y el combustible. 
- Quemar eficientemente la mezcla de aire y combustible. 
- Entregar a la turbina los gases con una temperatura uniforme que no 
sobrepase los límites de resistencia de los materiales con los cuales están 
construidos los álabes del rotor y estator [2]. 
 
Turbina de potencia 
 
Existen dos tipos de turbinas utilizados en las turbinas de gas. Las turbinas de 
flujo axial y las de flujo radial. Las  turbinas de flujo axial son utilizadas en más del 
95% de las aplicaciones; las turbinas de flujo radial son utilizadas para cargas 
pequeñas [2]. 
Los dos tipos de turbinas pueden ser divididas en turbinas de impulso y 
turbinas de reacción. Las turbinas de impulso aprovechan la energía cinética del 
fluido (gases calientes a alta presión) para producir trabajo; éstas constan de una o 
varias etapas cada una constituida por un estator y un rotor. Las turbinas de 
reacción aprovechan la energía del fluido, pero a diferencia de las turbinas de 
impulso, su expansión ocurre en los álabes fijos y móviles. 
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Figura 3.2. Turbina a gas 7FA durante mantenimiento 
 
En la Figura 3.2 se presenta una fotografía de la sección de turbina en una 
turbina a gas General Electric 7FA; los alabes del rotor y el estator de las etapas 1 y 
2 cuentan con revestimientos TBC.  
Regenerador 
 
El regenerador es un intercambiador de calor que aprovecha la energía de los 
gases calientes de escape para precalentar el aire que entra a la cámara de 
combustión, permitiendo incrementar en algunos casos la eficiencia del ciclo, ver 
Figura 3.3. 
 
 
Figura 3.3. Regenerador [2] 
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3.1.2 Ciclo termodinámico de las turbinas a gas 
 
El modelo termodinámico de las turbinas a gas se fundamenta en el ciclo 
Brayton. A pesar de que se generaliza como ciclo termodinámico, en realidad el 
fluido de trabajo no cumple un ciclo completo ya que este finaliza con una 
composición o en un estado diferente al que tenía cuando inició los procesos. 
Algunos autores como Sonntag, Borgnakke y Van Wylen, clasifican los procesos de 
una turbina a gas como de ciclo abierto. Las turbinas a gas de ciclo abierto simple 
utilizan una o varias cámaras de combustión internas para suministrar calor al fluido 
de trabajo y las turbinas a gas de ciclo cerrado simple utilizan un proceso de 
transferencia para agregar o remover calor del fluido de trabajo, ver Figura 3.4. 
 
Figura 3.4. Esquema del ciclo básico de turbinas a gas [2] 
 
El ciclo básico de Brayton en condiciones ideales está compuesto por cuatro 
procesos como se muestra en la Figura 3.5 
 
1-2. Compresión isoentrópica en un compresor. 
2-3. Adición de calor al fluido de trabajo a presión constante en un intercambiador de 
calor o una cámara de combustión. 
3-4. Expansión isoentrópica en una turbina. 
4-5. Remoción de calor del fluido de trabajo a presión constante en un 
intercambiador de calor o en la atmósfera. 
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Figura 3.5. Ciclo Termodinámico Básico ideal de una turbina a gas [2]. 
La eficiencia térmica del ciclo Brayton ideal depende de la relación de 
compresión. Si se aumenta la relación de compresión en el ciclo será necesario 
suministrar más calor al sistema debido a que las líneas de presión constante 
divergen hacia arriba y hacia la derecha en el diagrama S-T y la temperatura 
máxima del ciclo será mayor, ver Figura 3.6. Como el calor suministrado es mayor, 
la eficiencia térmica aumentará con el radio de compresión. 
 
Figura 3.6. Ciclos termodinámicos básicos de las turbinas de gas con diferentes relaciones 
de compresión [2]. 
Sin embargo la temperatura máxima del ciclo está limitada por los materiales 
en los cuales están construidos los componentes y por lo tanto se requerirán 
sistemas de refrigeración más eficientes [2]. 
 
3.1.3 Ciclo termodinámico real en las turbinas a gas 
La eficiencia del ciclo también se ve afectada por las pérdidas en el 
compresor, en la turbina y en las caídas de presión en la cámara de combustión y 
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otros pasajes, disminuyendo en consecuencia la eficiencia del ciclo como se 
muestra en la Figura 3.7. 
 
Figura 3.7. Ciclo Termodinámico real de las turbinas de gas [2]. 
 
Existen otras alternativas para incrementar la eficiencia durante el ciclo 
termodinámico, entre las cuales están: 
 
-Compresión del fluido de trabajo en varias etapas e instalación de enfriadores entre 
cada etapa de compresión para remover parte del calor producido en cada etapa de 
compresión. 
-Expansión del fluido de trabajo en dos etapas y adición de una cámara de 
combustión a la salida de la turbina de alta presión para elevar la temperatura de los 
gases que entran a la turbina de baja presión 
-Aprovechar la energía de los gases que salen de la turbina, los cuales 
generalmente tienen una mayor temperatura que la del aire a la salida del 
compresor. Para lograr esto, se adiciona un regenerador que transfiera parte del 
calor del fluido a la salida de la turbina hacia el fluido a la salida del compresor.  
 
Todas estas variaciones que se hacen sobre el ciclo termodinámico simple, 
adicionar un compresor, una turbina, un regenerador, un interenfriador, etc., 
permiten aumentar la eficiencia de las turbinas a gas. Así, las turbinas más eficientes 
son las que de una manera equilibrada están compuestas por varios de los 
elementos adicionales como se muestra en la Figura 3.8. 
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Figura 3.8.. Ciclo termodinámico de una turbina a gas con regenerador, recalentamiento y 
enfriamiento del aire. 
  
3.2. SISTEMAS DE BARRERA TÉRMICA TBC 
 
3.2.1. Evolución Histórica de los Materiales de Fabricación de las Turbinas A Gas 
 
El desarrollo de nuevos materiales para la fabricación de los componentes de la ruta 
de gases calientes en las turbinas a gas ha estado ligado al incremento tanto de la 
potencia neta como de la eficiencia de estas máquinas térmicas. 
 
 
Figura 3.9. Evolución histórica de materiales para fabricación  de álabes de turbina 
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Desde la década de los cincuenta con el surgimiento de las superlaciones a 
base de Fe, Co y Ni, y las primeras aplicaciones de éstos como materiales para la 
fabricación de componentes de la ruta de gases calientes de las turbinas de avión, 
inició una agresiva carrera por el desarrollo de materiales capaces de soportar cada 
vez más altas temperaturas de encendido, en beneficio de potencias más elevadas y 
mayores eficiencias térmicas. 
 
En la Figura 3.9 se muestra cómo a través de la evolución de los procesos de 
fabricación se han alcanzado mayores temperaturas, desde la aparición de procesos 
para la solidificación direccional de los alabes de turbina, hasta el complejo proceso 
de formación de alabes monocristalinos. 
 
Finalmente, en la década de 1990 inicia la aplicación de barreras térmicas de 
material cerámico sobre las superaleaciones, originando un nuevo salto en la 
temperatura de encendido de las turbinas a gas [3]. 
 
3.2.2. Materiales  Utilizados en Turbinas a Gas Actualmente 
 
La eficiencia de las turbinas a gas se ha ido incrementando debido a 
desarrollos en el diseño de nuevos materiales y recubrimientos que han posibilitado 
incrementar las temperaturas de operación. En la figura 3.10 se observa el 
incremento de la eficiencia de las turbinas como consecuencia del aumento en la 
temperatura de operación. 
 
 
Figura 3.10. Evolución histórica de materiales para fabricación de alabes de turbina [2] 
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La fabricación de los componentes de la ruta de gases calientes de las 
turbinas a gas en la actualidad está centrada en la utilización de materiales 
compuestos por cuatro capas, ver Figura 3.11.  
 
El sustrato es una superaleación (generalmente base Niquel) como sustrato, 
material que ofrece buena resistencia mecánica y resistencia a la corrosión a altas 
temperaturas; este sustrato está protegido con una barrera térmica cerámica, la cual 
tiene una capa activa o capa de aislamiento térmico cerámico top coat (TC) que 
generalmente está formada por oxido de zirconio (zirconia) con algún agente 
estabilizador, generalmente oxido de Itrio (itria), adicionalmente se emplean capas 
de transición o de anclaje para favorecer la adhesión de la de la TC con el sustrato a 
base de níquel, esta capa de adhesión también protege el sustrato de la corrosión a 
alta temperatura prolongando la vida de servicio del sustrato y es conocida como 
bond coat (BC), entre la TC y la BC aparece una capa adicional de óxido (TGO) que 
crece a partir de la BC como consecuencia de la difusión de oxigeno a través de la 
TC y de aluminio a través de la BC a alta temperatura [4-7]. 
 
 
Figura 3.11. Imagen de microscopía electrónica de barrido de un revestimiento TBC 
aplicado mediante APS 
   
3.2.3. Revestimiento Cerámico (TC) 
 
Los sistemas de barrera térmica son ampliamente utilizados en las turbinas a 
gas permitiendo incrementar la temperatura de operación hasta 1400ºC, y a su vez 
la eficiencia [2]. Los recubrimientos de cerámicos que hacen parte de estos sistemas 
tienen la función de disminuir el flujo de calor hacia el sustrato prolongando la vida 
útil de los componentes durante los ciclos térmicos; además de aumentar la 
resistencia al desgaste por erosión, corrosión y reducir la oxidación a altas 
temperaturas [8,9]. En la Figura 3.12 se observa un esquema de un sistema de 
barrera térmica aplicado por Air Plasma Spray. 
 
En la actualidad, los recubrimientos más utilizados son los ZrO2 – Y2O3 
(Conocidos como YSZ, Zirconia estabilizado con Itria) debido a la baja conductividad 
térmica, la resistencia al desgaste y sus buenas propiedades mecánicas respecto a 
otros cerámicos [10]. 
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Figura 3.12. Esquema TBC aplicado por APS 
 
La zirconia, sin agentes estabilizadores presentes, posee varias formas 
alotrópicas que presentan diferentes propiedades y cambios volumétricos durante 
los ciclos térmicos como se ilustra en la Figura 3.13 y en la Figura 3.14; estos 
cambios generan tensiones, las cuales son las responsables del agrietamiento y por 
lo tanto disminución de la resistencia mecánica [8]. 
 
 
 
Figura 3.13. Esquema de las tres estructuras cristalinas de la Zirconia. a) Cubica (T° > 2370 
°C), b) Tetragonal (1200°C < T °< 2370°C), y c) Monoclínica (T° < 950 °C) [14]. 
 
La función de los elementos estabilizadores como el Itrio y el Hafnio es inhibir 
la transformación de la fase tetragonal a monoclínica, estabilizándola a temperatura 
ambiente. Esta estabilización de la fase tetragonal, causada por la sustitución del ion 
Y3+ por el ion Zr4+ ó del ión Hf4+ por el ión Zr4+ en la estructura cristalina produce 
además a una reducción en la conductividad térmica [11]. 
Figura 3.14. Diagrama de fases del sistema ZrO
 
Los contenidos de Itria entre 5% y el 15% son los más utilizados, sin 
embargo, varios estudios han demostrado que los contenidos más adecuados para 
estabilizar la fase tetragonal está entre el 7% y el 8% de acuerdo al diagrama de 
fases presentado en la Figura 3.14
fase metaestable tetragonal prima que se estabiliza, permanece después del 
enfriamiento durante varios períodos de tiempo hasta que la difusión del Itrio como 
consecuencia de los ciclos térmicos genera una m
tetragonal y la cúbica [4]. En la Figura 
líneas punteadas T0, las cuales fueron calculada
energía libre que describen las fases individuales 
donde la fase tetragonal prima es estable. Se podría pensar que contenidos de Itria 
inferiores al 8% permitirían alcanzar mayores temperaturas de operación debido a 
que el campo de la fase tetragonal se extiende, sin embargo 
se cruzaría la línea T0(T/M) favoreciendo la transformación monoclínica.
 
3.2.4. Superaleaciones 
 
Se denominan superaleaciones a un grupo de materiales de base níquel, 
hierro o cobalto que son utilizadas a temperaturas de 540 °C
poseen grandes cantidades de elementos de aleación con el fin de producir una 
combinación de alta resistencia a altas temperaturas, resistencia a la corrosión, a las 
vibraciones y a la termofluencia (alta resistencia mecánica a altas t
estabilidad química frente a nitruración, carbonización, oxidación y sulfuración, 
 
2 – Y2O3 [4] 
. En este rango de composiciones de la Itria, la 
ezcla de dos fases estables la 
3.14 se observa una región delimitada por 
s a partir de las funciones de 
[4] y que representan los límites 
durante el enfriamiento 
 
 y superiores; éstas 
emperaturas), 
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estabilidad metalúrgica, características de expansión térmica muy útiles y resistencia 
a la fatiga térmica [12]. 
 
En los últimos diez años se han realizado avances tecnológicos en el 
desarrollo de modernos motores de turbinas para aeroplanos y dirigibles y 
componentes de generación de energía coincidiendo con significativos logros de 
ingeniería en el área de la metalurgia de superaleaciones de base níquel. Para ello 
se han incrementado los  niveles de elementos aleantes de tipo refractarios en las 
superaleaciones de base níquel, logrando incrementar sus propiedades mecánicas a 
elevadas temperaturas [12]. 
 
Efectos de la Operación a Altas Temperaturas 
 
Muchos de los metales modernos empleados actualmente se desarrollaron 
buscando una simple aplicación: la turbina a gas o turborreactor del avión. Los 
componentes de una turbina deben soportar una serie de condiciones severas como 
esfuerzos mecánicos elevados, gases corrosivos, vibraciones y altas temperaturas 
que modifican las propiedades de los materiales. Además, los esfuerzos que se 
inducen en los materiales debido a la expansión térmica cuando se poseen 
restricciones pueden ocasionar la aparición y propagación de grietas; por lo tanto, es 
requerido que los materiales utilizados a altas temperaturas posean una alta 
resistencia a la fractura, alto límite elástico y aceptable ductilidad. Sin embargo, los 
materiales que normalmente poseen un buen comportamiento a altas temperaturas, 
rigidez y resistencia a la degradación son los materiales cerámicos, los cuales son 
muy susceptibles a choques térmicos y a la fractura por aplicación de cargas súbitas 
o vibratorias, que generalmente inducen grietas que crecen rápidamente [1]. 
 
Superaleaciones Base Níquel 
 
Una superaleación es una aleación metálica que puede ser usada en altas 
temperaturas, usualmente por encima de 0.7 veces su temperatura de fusión. Los 
principales criterios de diseño de estas aleaciones son la resistencia a la oxidación y 
al creep.  Pueden ser aleaciones basadas en hierro, cobalto o níquel.  Las 
superaleaciones base níquel son aleaciones con alto contenido de níquel que 
poseen excelente resistencia a la oxidación, termofluencia y buena estabilidad 
metalúrgica, diseñadas específicamente para soportar condiciones extremas de 
temperatura y carga. Inicialmente las fases individuales presentes en la 
microestructura de las superaleaciones se encuentran en un estado metaestable, 
por esto cuando son sometidas a altas temperaturas durante largos periodos de 
tiempo, estas tienden a forman fases secundarias perjudiciales que afectan su 
resistencia mecánica [13].  
 
Las aleaciones a base de níquel tienen una ventaja sobre las de base cobalto 
o hierro ya que tienen una gran tolerancia para resistir la adición de elementos de 
aleación sin que se formen fases secundarias que actúen de manera perjudicial, 
además las aleaciones de níquel poseen la capacidad de formar capas protectoras 
de corrosión al ser expuestas a condiciones corrosivas. 
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La micro estructura de las superaleaciones base níquel es la más compleja 
entre las superaleaciones y consiste en una matriz γ (gamma) de solución sólida 
FCC, carburos y una fase intermetálica coherente γ’ (gamma prima) constituida 
principalmente por aluminio y níquel mediante la formación del compuesto Ni3Al. En 
algunos casos el níquel puede ser sustituido por cobalto y el aluminio por el titanio. 
La alta compatibilidad entre la fase intermetálica γ’ y la matriz γ de acuerdo a su 
estructura cristalina y su constante de red permite la distribución homogénea de un 
precipitado con baja energía y una extraordinaria estabilidad superficial. La dureza 
media de γ’ aumenta considerablemente a medida que aumenta la temperatura 
debido a la precipitación de carburos de mayor dureza, y por lo tanto, también 
aumenta la dureza media del material.  
 
En las superaleaciones base níquel es deseable un tamaño de grano medio, 
ya que si los granos son demasiado pequeños tienden a disminuir la resistencia a la 
fractura, pero si son excesivamente grandes se pueden perjudicar las propiedades 
de tensión y resistencia a la cedencia. 
 
En la Figura 3.15 se muestra el diagrama de fase ternario Ni-Al-Ti, que 
muestra la microestructura correspondiente a una determinada composición 
química, igualmente se puede observar como al incrementar la temperatura 
disminuye el contenido de fase γ’, como consecuencia de la precipitación de 
carburos a partir de esta fase, favoreciendo el incremento en la dureza media del 
material a altas temperaturas. 
 
                                       
 
Figura 3.15. Diagramas de fase ternarios del sistema Ni-Al-Ti en los que se muestran las 
fases γ y γ´ [12]. 
  
Los precipitados por su parte, contribuyen eficazmente a aumentar la dureza 
de la matriz γ, en este tipo de superaleaciones el contenido de carbono varía entre 
0,05% y 2%. Los elementos presentes en la matriz pueden reaccionar con el 
carbono para formar carburos que pueden clasificarse en tipo MC, M6C y M23C6, los 
cuales son los más comunes, especialmente a temperaturas cercanas a los 815°C 
donde estos son las principales fases de equilibrio y los del tipo M7C3, M3C y M13C 
que son menos regulares. En la Figura 3.16 se observan varios precipitados 
presentes en superaleaciones base níquel. 
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Tabla 3.1. Composición química nominal de las superaleaciones comerciales más comunes 
en porcentaje en peso. MA/ODS: mecánicamente aleada, endurecida por dispersión de 
óxido.  
PM: polvos metalúrgicos. Los nombres de las aleaciones son registrados.  
SX: mono  Cristalina. [12] 
Los carburos MC son compuestos de estructura FCC, altamente estables y de 
alta resistencia, heterogéneamente distribuidos a través de la aleación en forma de 
precipitados alargados. Este tipo de carburos tiende a desaparecer por completo por 
encima de las 5000 horas de operación y a temperaturas mayores a 800°C 
degradándose para formar los carburos de tipo M23C6. Este tipo de carburos 
normalmente precipita a lo largo de los límites de grano, como pequeñas partículas 
que van aumentando progresivamente de tamaño a medida que transcurre el tiempo 
de servicio. Los carburos M6C precipitan en los bordes de grano cuando se alcanzan 
temperaturas que se encuentran entre 815°C y 980°C. 
 
Aleacion  Estado Cr Co Mo W Ta Nb Al Ti Fe C B Zr 
R
e Hf Otros 
Astroloy PM 14,9 17,2 5,1       4 3,5   0,03   0,04       
CMSX2 SX 8 4,6 0,6 7,9 5,8   5,6 0,9               
CMSX4 SX 5,7 11 0,42 5,2 5,6   5,2 0,74         3 0,1   
CMSX6 SX 9,8 5 3   2,1   4,8 4,7               
CMSX10 SX 2 3 0,4 5 8 0,1 5,7 0,2         6 0,03   
FT750DC Forjada 20     3,5     2,3 2,1 5 0,07 0,005       0.4 Si 
Hastelloy 
X Forjada 22 1,5 9 6         18,5 0,1         
0.5Mn, 
0.5Si 
Hastelloy 
S Forjada 15,5   14,5       0,2   1 0,02 0,009       0.02 La 
Inconel 
600 Forjada 15,8               7,2 0,04         
0.2Mn, 
0.2 Si 
Inconel 
718 Forjada 18,6   3,1     5 0,4 0,9 18,5 0,04         
0.2Mn, 
0.3Si 
MA758 MA/ODS 30     0,5     0,3     0,05         0.6 yttria 
MA760 MA/ODS 19,5     3,4     6   1,2 0,06         1.0 yttria 
MA6000 MA/ODS 15     3,9     4,5 2,3 1,5 0,06         1.1 yttria 
MAR-
M200 Fundicion 9 10   12   1 5 2   0,15 0,015 0,05       
Nimonic 
80A Forjada 19,5 1,1         1,3 2,5     0,06         
Nimonic 
105 Forjada 14,5 20 5         1,2 4,5   0,2         
PM1000 MA/ODS 20           0,3 0,5 3           0.6 yttria 
Rene N5 SX 7 8 2 5 7   6,2           3 0,2   
Rene N6 SX 4,2 12,5 1,4 6 7,2   5,75           5 0,15   
Rene 41 Forjada 19 11 10       1,5 3,1   0,09 0,05         
RR2000 SX 10 15 3       0,05 4             1 V 
SRR99 SX 8,5 5   9,5 2,8   5,5 2,2               
TMS 63 SX 6,9   7,5   8,4   5,8 0               
Udimet 
500 Forjada 18 18,5 4       2,9 2,9   0,08 0,006 0,05       
Udimet 
700 Forjada 15 18,5 5,2       4,3 3,5   0,08 0,03         
Waspaloy Forjada 19,5 13,5 4,3       1,3 3   0,08 0,006 0,06       
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Figura 3.16. Precipitados presentes en una superaleación base níquel Hastelloy X: a) 
Imagen de microscopía  electrónico de transmisión. b) Imagen de microscopio electrónico de 
barrido. 
 
En la Tabla 3.1 se aprecia la composición química nominal con porcentaje en 
peso de las superaleaciones comerciales más comunes.  
 
3.2.5. Capa de Anclaje BC 
 
La bond coat (BC) es una capa de transición colocada entre la TC y el 
sustrato, ver Figura 3.17. La función de esta capa es mejorar la adhesión entre el 
TC y el sustrato y proteger este último de los efectos corrosivos. Ésta es altamente 
resistente a la oxidación. En la Figura 3.18 se presenta una distribución 
esquemática de las propiedades de resistencia a la corrosión y resistencia a la 
oxidación de diferentes tipos de BC. Adicional a estas dos propiedades, es deseable 
que esta capa tenga un esfuerzo de fluencia a alta temperatura considerablemente 
alto y un coeficiente de expansión térmica muy cercano al de la superaleación, con 
el fin de evitar esfuerzos residuales con los ciclos térmicos durante el servicio [4]. 
  
 
Figura 3.17. Imagen de la capa de anclaje tomada en microscopio electrónico de barrido. 
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Figura 3.18. Resistencia a la corrosión vs resistencia a la oxidación en los diferentes tipos 
de BC [14] 
  
También, la capa de anclaje es un elemento determinante en los sistemas 
TBC. Existen varias tipos de BC, diseñadas para desarrollar un óxido de aluminio (α-
Al2O3) durante el servicio de las turbinas a gas que actúa como barrera al paso de 
oxígeno hacia la superaleación. Esta capa de alúmina es compatible con la TC y 
presenta un crecimiento más lento a alta temperatura comparada con otros óxidos 
[10]. 
 
Los dos tipos de capa de anclaje más utilizados en las turbinas a gas son: 
 
- Aluminuros de níquel modificados con platino por difusión (PtNiAl): Esta 
capa es aplicada por electrodeposición de platino sobre la superaleación y 
recocido en una atmósfera de vapor rica en aluminio. El aluminio se difunde 
en la superficie de la aleación mientras que el platino se difunde hacia afuera 
donde ambos se combinan formando el PtNiAl. Esta capa tiene una única 
fase β [9]. 
 
- Sistema de aleación MCrAlY: donde M es una combinación de los 
Elementos de níquel, cobalto o hierro (Ni, Co, Fe). Esta capa es depositada 
por un proceso de deposición de rociado de plasma a baja presión (“low 
pressure plasma spraying”), y está conformada por dos fases intermetálicas y 
una solución sólida γ-Ni (β-NiAl y γ’-Ni3Al). Las fases γ/γ’ tienen varios 
elementos en solución [9]. El itrio es añadido a bajas concentraciones para 
mejorar la adherencia de la “TGO” [11]. 
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3.2.6. Capa de Óxido TGO 
 
Como consecuencia de las altas temperaturas de operación, se promueve la 
difusión del Aluminio a través de la capa de anclaje y de Oxígeno a través de la TC, 
los cuáles reaccionan para formar una capa de alúmina (Al2O3) llamada TGO 
(Thermally Grown Oxide). 
 
El crecimiento de la TGO comienza con la formación de los óxidos de 
transición " # $%&' y ( # $%&' los cuales transforman a la fase estable ) # $%&' 
durante la operación a temperaturas superiores a 1000ºC [15,16]. También se ha 
reportado que esta transformación es una función del tiempo de exposición a altas 
temperaturas [17]. 
 
Entre las causas principales de falla que se presentan en los sistemas TBC se 
encuentran las diferencias en los coeficientes de expansión térmica, la deformación 
plástica de la BC y el crecimiento de la TGO [18]. Para este último caso, los 
esfuerzos asociados con la formación y el crecimiento de la TGO promueven la 
formación y evolución de grietas tanto en la TGO, como en las interfaces TGO/TC y 
BC/TGO [18-20]. Estas grietas pueden generar delaminación del recubrimiento y por 
lo tanto pérdida de la protección del sustrato a las altas temperaturas y a los agentes 
corrosivos y oxidantes de los gases de combustión. Los espesores críticos de la 
TGO a partir para los cuales se ha encontrado que comienza a presentarse el 
fenómeno de delaminación se encuentran entre 3 µm y 6 µm [21]. 
 
En la Figura 3.19 se puede observar una imagen tomada con microscopio 
electrónico de barrido de la TGO, donde se observa el espesor, su forma ondulada y 
grietas que puede aparecer cerca a esta capa. 
 
 
Figura 3.19. Imagen de la TGO tomada con microscopio electrónico de barrido 
 
    Adicional a la capa de Al2O3, se pueden formar otros óxidos (espinelas) del 
tipo (Cr,Al)2O3, Ni(Cr,Al)2O4 y NiO [22-24], como se muestra en la Figura 3.20a. 
Esta capa se caracteriza por ser altamente porosa y también por promover la 
formación de grietas las cuales disminuyen la vida útil del sistema TBC [24-27]. 
Algunos de estos óxidos se pueden formar en las etapas iniciales de la operación 
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a alta temperatura, es decir, antes de la formación de la capa de alúmina [28]. 
Esta formación inicial se debe a las heterogeneidades composicionales que 
puede tener la capa de anclaje después de su aplicación, en la cual se puede 
generar zonas con bajo contenido de aluminio dando posibilidad a la formación 
de óxido de cromo o níquel, es decir, se llega a zonas donde es más estable la 
formación de otros óxidos como consecuencia de la falta de aluminio [24], como 
se muestra en la Figura 3.20b. 
 
Una vez formada la TGO, se puede presentar difusión de aluminio, cromo 
y níquel a través de esta capa, para formar los otros tipos de óxidos ((Cr,Al)2O3, 
Ni(Cr,Al)2O4 y NiO) [25]. De esta forma, los óxidos que se forman antes de la 
TGO permanecen en la BC y se denominan óxidos internos, mientras que los 
que se forman después de la TGO como consecuencia de la difusión quedan 
sobre la TC y son llamados óxidos externos [28].También, se ha encontrado que 
después de muchas horas de operación, se pueden presentar reacciones a partir 
de la alúmina formada para dar origen a los óxido de cromo, níquel y espinelas 
como se muestra en las ecuaciones 3.1 y 1.2 [28]. 
 $%&'  2+, - +,&'  2$% (3.1) $%&'  & ./ - ./$%&0 (3.2) 
 
 
 
 
a)                                                              b) 
Figura 3.20. a) Imagen de la TGO y de los óxidos de Níquel, Cromo y espinelas. b) 
Diagrama de fase de Al2O3, Cr2O3 y NiO [29]. 
 
3.2.7. Procesos de Aplicación de Recubrimientos 
 
Aunque existen numerosos procesos para la deposición de revestimientos 
cerámicos, en la actualidad se cuenta con dos procesos de alta difusión que ofrecen 
excelentes características de resistividad térmica y durabilidad. Estos procesos son: 
EB-PVD (Electron Beam – Physical Vapor Deposition) y el APS (Air Plasma Spray). 
En la Figura 3.21, se observa los esquemas de las microestructuras obtenidas a 
través de estos dos procesos. 
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a)                                                   b) 
 
Figura 3.21. a) TBC depositado por EB-PVB. b) TBC aplicado por APS [30] 
  
3.2.8. Aplicación de Recubrimientos de Barrera Térmica Mediante APS 
 
El proceso de aplicación por APS se caracteriza por la deposición de 
pequeñas gotas del material, esto da origen a una microestructura formada por 
pequeños discos aplastados llamados splats que adquieren su forma cuando las 
gotas colisionan contra la superficie del componente a revestir. Con el fin de obtener 
una mejor adherencia, todas las partículas deben ser fundidas, sin embargo lo más 
común es que durante la aplicación existan también partículas sólidas y 
semifundidas, las cuales son en gran parte las responsables de la porosidad que se 
obtiene la cual promueve la formación de defectos microestructurales y grietas [31].  
 
 
 
Figura 3.22. Esquema de la pistola de APS [30]. 
 
Los recubrimientos aplicados por APS se caracterizan por exhibir una 
microestructura laminar constituidas por los “splats”, una baja conductividad térmica 
como consecuencia de la alta porosidad la cual presenta una alineación 
perpendicular al flujo de calor. 
 
En la Figura 3.22 se observa un esquema del equipo de APS. Éste consiste 
de en una pistola refrigerada por agua con un ánodo de cobre y un cátodo de 
tungsteno entre los que se aplica un alto voltaje. A través del cátodo y del ánodo se 
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hace pasar un flujo de gas, generalmente una mezcla argón e hidrógeno” que se 
ioniza formando un plasma como consecuencia del campo eléctrico y la alta 
temperatura (alrededor de 10000 K). Este plasma, es alimentado con el material 
cerámico pulverizado que reacciona física y químicamente para formar las pequeñas 
gotas que constituirán el revestimiento. 
 
3.2.9. Aplicación de Recubrimientos de Barrera Térmica Mediante EB-PVD 
 
La principal característica de este proceso consiste en que la aplicación del 
recubrimiento se realiza en estado gaseoso, lo que da origen a un crecimiento de 
cristales en la dirección opuesta al enfriamiento. La energía necesaria para llevar el 
material de aporte a condiciones de gas es obtenida mediante el bombardeo con 
columna de electrones de diferentes fuentes que al confinarse en estado de vapor 
dan origen al crecimiento del revestimiento sobre el componente a revestir. 
 
Los recubrimientos aplicados por EB-PVD se caracterizan por tener una 
microestructura compuesta por columnas, una conductividad térmica más elevada y 
una vida útil mayor comparada con los recubrimientos aplicados por APS [30] 
 
En la Figura 3.23 se observa un esquema del equipo de EB-PVD. Éste está 
formado por un conjunto de electrodos de óxido metálico que mediante el efecto 
termoiónico liberan electrones en dirección a los alimentadores del material 
(revestimiento). El revestimiento puede estar combinado previamente o bien puede 
combinarse en estado gaseoso. Para lograr el efecto termoiónico, la aplicación del 
recubrimiento se realiza en una cámara de vacío a la que se adiciona de forma 
controlada gases inertes (típicamente argón) y gases reactivos (generalmente 
oxígeno), los cuales en combinación con los vapores provenientes de los 
alimentadores dan origen al recubrimiento deseado. 
 
 
Figura 3.23. Esquema del equipo de EB-PVD [32] 
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3.2.10. Mecanismos de Falla en TBC 
 
Durante la operación, el sistema TBC experimenta diferentes fenómenos 
como consecuencia de las cargas y los ciclos térmicos, los cuales afectan su 
desempeño y generan fallas como desgaste o generación de grietas que se 
propagan y pueden causar delaminación del recubrimiento cerámico. Una vez se 
presenta la falla por delaminación del TC, el sustrato queda completamente 
expuesto a las acciones de los gases erosivos y a las altas temperaturas para las 
cuales no están diseñados. En este caso, para volver a las condiciones normales de 
operación se requiere el cambio de piezas o la reconstrucción del recubrimiento.  
Por esta razón, los recubrimientos cerámicos no sólo establecen las máximas 
temperatura de operación de la turbina, sino que además determinan el tiempo de 
mantenimiento y cambio de piezas.  
 
Las fallas que se presentan en los TBC dependen de varios factores 
relacionados con la composición química de las capas del sistema, la 
microestructura característica del proceso de aplicación, las propiedades térmicas y 
mecánicas (comportamiento termomecánico) de los materiales,  condiciones de 
operación como la temperatura, los ciclos térmicos, velocidades de los gases 
calientes, etc. [6] 
 
Algunos de los mecanismos principales de falla que se presentan en los TBC 
se describen a continuación: 
 
Crecimiento de la TGO 
 
El crecimiento de la capa TGO puede generar altos esfuerzos compresivos 
como consecuencia de la expansión volumétrica. Se ha reportado valores críticos de 
espesor de la TGO entre 5um y 6um a partir de los cuales se presenta el fenómeno 
de delaminación de la capa cerámica [4,19]. Adicionalmente, durante el 
enfriamiento, la diferencia en la expansión térmica entre la TGO y la BC genera 
esfuerzos residuales compresivos que alcanzan su máximo a temperatura ambiente 
y como consecuencia, la energía de deformación asociada con el espesor y los 
esfuerzos en la TGO conducen a la falla [33,34] 
 
Ondulación de la TGO 
 
Los esfuerzos compresivos que se presentan en la TGO como consecuencia 
de los ciclos térmicos a altas temperaturas, pueden generar distorciones en esta 
capa, la cual comienza a presentar una forma ondulada. Esta ondulación se genera 
principalmente, cuando el sistema ha sido sometido a ciclos térmicos a altas 
temperaturas [19,35,36]. Si la TGO se pudiera expandir libremente, esta disminuiría 
sus esfuerzos compresivos fácilmente, pero como está adherida a la BC, la única 
forma de disminuir estos esfuerzos es deformándose [4]. La acumulación de esta 
deformación puede generar grietas, desprendimiento de la capa de óxido a lo largo 
de las crestas así como delaminación del TC [19,37,38]. En la Figura 3.19 se puede 
observar la forma ondulada de la TGO. 
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Crecimiento de óxidos del tipo (Cr,Al)2O3, Ni(Cr,Al)2O4 y NiO 
 
Como se mencionó en la sección 3.1.9, cerca la a TGO se pueden formar 
capas o depósitos de óxidos del tipo (Cr,Al)2O3, Ni(Cr,Al)2O4 y NiO que se 
caracterizan por  ser porosos, más inestables y que presenta un crecimiento 
acelerado comparados con la alúmina. Estos óxidos aumentan la tasa de oxidación 
ya que a través de ellos se generan caminos por los cuales el oxígeno se mueve 
más fácilmente [4,33]. Adicionalmente, pueden generar esfuerzos de tensión que se 
desarrollan durante el enfriamiento como resultado de la diferencia en la contracción 
térmica entre los óxidos y el recubrimiento, lo cual promueve la aparición y 
propagación de grietas [28]. 
Sinterización del TC 
 
Una de las características principales de los recubrimientos cerámicos TBC es 
su porosidad. De acuerdo al proceso de aplicación esta porosidad puede variar en 
volumen y forma. Los poros presentes en los materiales pueden actuar como 
concentradores de esfuerzos y por lo tanto se convierten en sitios preferencias de 
aparición de grietas. Sin embargo, en el caso de los TBC, la porosidad en la capa 
cerámica disminuye la conducción de calor hacia el sustrato. 
 
Como consecuencia de la operación a altas temperaturas, en la TC se 
presenta la sinterización, la cual genera una disminución en el tamaño de los poros y 
un cierre parcial de grietas [39]. A pesar de que con la sinterización el recubrimiento 
puede ganar resistencia mecánica, también se puede promover fallas como 
consecuencia de la disminución en la tolerancia a los esfuerzos [40,41]. 
Adicionalmente, la sinterización incrementa la conductividad térmica de la TC, lo que 
conlleva a un aumento de la temperatura tanto en el sustrato, como en la TGO y la 
BC lo que puede acelerar los procesos oxidación [42]. 
Erosión a alta temperatura 
 
El desgaste erosivo se refiere a varios mecanismos de desgaste que ocurren 
cuando partículas chocan contra la superficie de los componentes mecánicos. La 
tasa a la cual un componente se desgasta depende de factores como material, 
forma y tamaño de la partícula, ángulo de impacto, velocidad de impacto, dureza del 
sustrato y de la partícula. En la Figura 3.24 se muestran los principales mecanismos 
de desgaste erosivo. 
 
La tasa y los mecanismos de desgaste son influenciados por la temperatura; 
el principal efecto de ésta es reducir la resistencia a la indentación del material e 
incrementar la tasa de desgaste [44]. En el caso de los TBC, para temperaturas de 
operación alrededor de los 1200°C, estos recubrimientos son susceptibles de 
deformación plástica [45]. 
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Se han definido tres dominios en los cuales diferentes mecanismos gobiernan 
el proceso de erosión a alta temperatura en sistemas TBC aplicados por EB-PVD 
[6,21,45,46]. 
 
 
 
 
Figura 3.24. Posibles mecanismos de erosión: a) Abrasión, b) Fatiga superficial, c) Fractura 
frágil o múltiple deformación plástica, d) fusión de la superficie, e) Erosión macroscópica, f) 
Erosión atómica [43]. 
 
Dominio I: Representa condiciones de impacto de partículas grandes con alta 
velocidad a alta temperatura, la mayor parte de la energía cinética es absorbida por 
la deformación plástica y la densificación de la TBC, Figura 3.25a. La deformación 
puede estar acompañada por bandas alrededor del perímetro de la zona plástica. 
Cuando se presentan, estas bandas interceptan la TGO e inician las grietas de 
delaminación que se extienden hacia el exterior desde el centro de impacto, paralelo 
a la interfase. En este dominio los esfuerzos y la deformación son dominados por la 
plasticidad, la cual alcanza su punto máximo en la máxima penetración de la 
partícula justo antes del rebote 
  
Dominio II: Se refiere a las condiciones de impacto de partículas de tamaño 
intermedio sobre la TBC relativamente blanda. En este caso, la zona densa es muy 
superficial para nuclear una delaminación. Sin embargo, los impactos sucesivos 
forman una delgada capa densificada, Figura 3.25b. Impactos posteriores inducen 
concentración de esfuerzos en las intersecciones de las regiones densas y 
columnares, la cual puede causar que porciones de la capa densa se separe de las 
columnas. Los esfuerzos son inducidos en tiempos cortos y gobernados por ondas 
elásticas. 
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Dominio III: Describe las condiciones cuando la TBC responde de una 
manera completamente elástica. Esta condición se da para tamaños pequeños de 
partícula, especialmente a baja temperatura. En este caso no se forma una capa 
densa continua. La respuesta es elástica y se desarrollan zonas locales de esfuerzo 
a tensión cerca de la superficie causadas por la deflexión de las columnas y la 
penetración de la partícula, Figura 3.25c. Estos esfuerzos causan separación de la 
parte superior de las columnas y son dominados por ondas elásticas. 
 
 
 (c) 
Figura 2.25. Representación Esquemática de los dominios de Erosión a alta temperatura a) 
dominio I b) dominio II. c) Dominio III. [21] 
 
3.2.11.  Mejoras en los TBCs 
 
Cada día se requieren mejores materiales, que exhiban excelentes 
propiedades con el fin de incrementar la vida útil y la eficiencia de las turbinas a gas. 
La durabilidad de los sistemas TBC actuales puede ser incrementada si se 
implementan mejoras en el procesamiento y composición de la BC [47]; es decir, se 
requiere crear y mantener una fuerte adhesión inicial entre la BC y la TC y reducir 
los esfuerzos y la energía de deformación acumulada principales causas de la 
generación y propagación de grietas en la interface BC/TGO. Para lograr una fuerte 
adhesión entre las capas, es importante que la composición química de la BC como 
los ciclos térmicos que esta experimenta promuevan la formación de α-Al2O3 y no de 
otro tipo de óxidos. [4,33]. 
 
Existe también una gran motivación para desarrollar recubrimientos cerámicos 
con menores conductividades térmicas. Esta reducción en la conductividad térmica 
no sólo permitirá incrementar la eficiencia de las turbinas, sino que también ayudará 
a incrementar la durabilidad del sistema TBC a través de la disminución en la 
temperatura sobre el sustrato y sobre la BC, retardando los procesos activados 
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térmicamente responsables de las fallas. Para la reducción de la conductividad 
térmica, es necesario reducir la conducción de fonónes (portadores de energía) a 
través de la generación de puntos de defectos, como vacancias de oxígeno y adición 
de átomos de mayor masa comparados con los del material cerámico original. [4, 
48]. 
 
3.3. CONDUCTIVIDAD TÉRMICA EN ESTADO SÓLIDO 
3.3.1. Conducción de calor en estado estacionario y unidimensional 
 
La velocidad a la cual el calor se transfiere por conducción en un material fue 
establecida por Fourier a partir de la siguiente relación [49]: 
 
1  # 234  ΔT  (3.3) 
 
      La ecuación 3.3 es conocida como ley de Fourier y establece que la 
conducción de calor 6 en un material es directamente proporcional al la diferencia de 
temperatura presente en el material, al área perpendicular a la dirección de 
transferencia de calor e inversamente proporcional a la longitud de transferencia de 
calor entre los dos niveles de temperatura. El parámetro 7 es la conductividad 
térmica la cual es una propiedad del material que mide la capacidad de transferir el 
calor a través de vibraciones, portadores de carga, etc, de los átomos o moléculas 
del material a los átomos o moléculas con los que se encuentran en contacto ya sea 
del mismo material o de otro.  
 
3.3.2. Conducción de calor en estado transitorio y multidireccional 
 
             La mayoría de los procesos de transferencia de calor por conducción 
estudiados en ingeniería son en estado transitorio y el flujo de calor multidireccional. 
En este caso, para determinar el perfil de temperatura en el material se puede 
encontrar resolviendo la siguiente ecuación:  
 
)89  :;:<      (3.4), 
 
donde =  2>?@  es la difusividad térmica,   la conductividad térmica promedio, A la 
densidad y +B la capacidad calorífica del material. El producto A+B es denominado 
capacidad térmica volumétrica y mide la capacidad de un material para almacenar 
energía térmica. La difusividad térmica mide la capacidad que tiene un material para 
conducir la energía térmica en relación con su capacidad para almacenarla. 
Materiales con un valor de difusividad térmica alto responderán rápidamente  a 
cambios es su medio térmico, mientras que materiales con un valor bajo de 
difusividad térmica tardan más en alcanzar una nueva condición de equilibrio. 
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3.3.3. Conductividad térmica en sólidos  
 
             Generalmente, la conducción de calor en los materiales sólidos se da por 
medio de dos mecanismos: las vibraciones atómicas cuyo modo cuantizado se 
denomina fonón y la conducción de electrones libres. Particularmente, en los 
cerámicos y polímeros, la energía térmica es transportada principalmente mediante 
fonones mientras que para los metales la conducción de energía a través de los 
electrones libres o de conducción es predominante [50]. Así, La conductividad 
térmica de un material describe la difusividad del flujo de calor a través del 
transporte de fonones o portadores de carga en un gradiente de temperatura [51]. 
 
            En el primer modelo exitoso de conductividad térmica, Debye utilizó una 
analogía de la teoría cinética de los gases para deducir la siguiente expresión [52]: 
 
  '+CDEF DGF           (3.5), 
 
donde +C  es el calor especifico a volumen constante, DEF la velocidad del sonido y DGF 
camino libre medio del fonón. 
 
Tabla 3.2. Lista de variables utilizadas en el modelo de conductividad térmica de Srivastaba 
   constante de Planck dividida por 2H I  volumen del cristal 9  Temperatura J  constante de Boltzmann K  frecuencia del fonón LM  LM6  8K6N  velocidad del grupo de ondas elásticas 
OP  número promedio de fotones en el 6- ésimo modo obtenido por medio de la ecuación de distribución de Bose-Einstein 1  vector de onda Q  Tiempo de relación efectivo fonones QR  Tiempo de relación efectivo electrones QSTUV<óX  Tiempo de relación efectivo fractones   masa del electrón ER     velocidad del electrón A  resistividad eléctrica Y    tasa de movilidad del par electrón- hueco Z[  Diferencia de energía entre las bandas de valencia y conducción \]  de difusión asociada a el movimiento de los fractones L]  calor especifico del fractón ^  diferencia en la posición espacial inicial y final del fractón _`  constante de Stefan- Boltzmann O  índice de refracción %Sa<óX  camino libre medio del fotón .  Número de electrones b  Carga del electrón 
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           La conductividad térmica es afectada por múltiples mecanismos de dispersión 
de los portadores de energía térmica que limitan el camino libre medio como 
impurezas, imperfecciones en la red cristalina, interacciones fonón-fonón y electrón-
electrón [53]. 
  
            A partir de los modelos de Callaway y Holland de conductividad térmica [54-
55], a principios del siglo XXI, Srivastaba utilizó conceptos de física estadística para 
desarrollar un modelo que permite explicar la conductividad térmica en sólidos 
cristalinos desde temperaturas cercanas 0 K hasta aproximadamente la temperatura 
de fusión. En este modelo se considera la superposición de las contribuciones a la 
conductividad térmica que hace cada uno de los portadores de energía como 
electrones, fonones, fractones, fotones, par electrón-hueco, como se establece en la 
ecuación 3.6 [56,57]. 
   SaXóX  RcRV<TóX   STUV<óX  Sa<óX d                 (3.6) 
 
            Las expresiones de las contribuciones a la conductividad térmica de cada 
portador de energía se listan a continuación: 
 
SaXóX  ef'g2h;f∑ LMjM 6K6NQ6NOP6NOP6N  1       (3.7) 
 
Para electrones libres en metales 
 
RcRV<TóX  kf' l2h
f
mCn QR9                  (3.8) 
 
Donde N es el número de electrones 
 
Para electrones libres en semiconductores 
 
RcRV<TóX  ;> o2hR p  JqJf o4  st2h;p ;> o2hR p

          (3.9) 
 
Para fractones en materiales amorfos 
 
STUV<óX  g∑ L]] 9\]9                (3.10), 
 
donde,  
 \]9 u  QvSTUV<óXK] , 9^K]                          (3.11) 
 
            Similarmente, el aporte de los fotones está dado por la siguiente expresión: 
 
Sa<óX  x' _`O9'%Sa<óX                                        (3.12) 
 
            En la Tabla 3.2 se listan las variables del modelo de conductividad térmica 
de Srivastaba  ecuaciones 3.7 a 3.12  
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3.3.4. Conductividad térmica en metales  
 
           En general los metales son buenos conductores de calor y electricidad. A 
principios del siglo XX, Drude estableció que dicha característica se debía a la 
existencia de un gran número de electrones libres portadores de electricidad. Drude 
y Lorentz desarrollaron una teoría de la conductividad eléctrica y térmica, que 
explicaba la ley de Wiedermann Franz, establecida empíricamente 1853, según la 
cual la razón de la conductividad térmica  a la conductividad eléctrica _ para la 
mayoría de los metales es proporcional a la temperatura multiplicada por un factor 
de proporcionalidad y llamado  número de Lorentz [58], de acuerdo con la ecuación 
3.13  
 2
z  y9       (3.13) 
 
             La ecuación 3.13 se desarrollo a partir de las dos suposiciones: la primera 
establecía que la mayor parte del flujo de calor en un gradiente de temperatura es 
transportada por los electrones de conducción para los cuáles son válidas las leyes 
de los gases y la segunda que estos electrones estaban distribuidos según la 
función de Maxwell- Boltzmann ecuación 3.14 [58]:  
 
 {  O o mk2hp
'/ bvmCf/2h;           (3.14) 
 
Donde O es la concentración de electrones;   la masa, E la velocidad del electrón.  
 
            El valor que se obtuvo de y, en la teoría de Drude-Lorentz fue  1,11}10v~ Ω/K el cual diverge considerablemente del valor experimental 
promediado de 2,44}10v~ Ω/K. Adicionalmente, La teoría clásica de Drude - 
Lorentz presentaba a una contradicción, ya que se requiere un gran número de 
electrones para explicar la conductividad eléctrica y un número muy pequeño de 
ellos para explicar la conductividad térmica.  
 
            En 1927, Sommerfeld conservando los postulados iniciales fundamentales de 
la teoría de Drude - Lorentz, implementó en ella los métodos de la nueva estadística 
cuántica  de Fermi - Dirac, indicando que de acuerdo al principio de exclusión de 
Pauli los electrones se distribuyen de acuerdo a la función de Fermi – Dirac 
(ecuación 3.15) [58]: 
 
{  0 om/ek p
' 
R
f
f /hq
 (3.15), 
 
donde Z es la energía de Fermi. 
 
            A partir de esta distribución se encontró un valor de y de 2,45}10v~ Ω/K, 
el cual es coherente con el valor obtenido experimentalmente. 
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            En general, para los metales, la energía térmica es transportada en mayor 
cantidad por los electrones libres y en menor cantidad por fonones; sin embargo a 
altas temperaturas la contribución de los fonones se hace importante. 
 
 
 
Figura 3.26. Dependencia de la conductividad térmica con la temperatura para el cobre. TF 
es la temperatura de fusión (~1348) y  θD(~343 K) es la temperatura de Debye [59] 
 
            En la Figura 3.26 se muestra el comportamiento de la conductividad térmica 
de los metales con la temperatura y se diferencian cuatro regiones principales: En la 
región I, con temperaturas entre 0 y 5 K, la conductividad térmica se incrementa en 
proporción a la temperatura k α T. En esta región predomina la dispersión de 
electrones por impurezas, defectos de la red, radio atómico, etc. En la región II, la 
conductividad térmica alcanza su máximo y es influenciada por el efecto del tamaño 
de grano y las dislocaciones. La región III la conductividad térmica disminuye con la 
temperatura en relación k α Tv. En esta región la presencia de concentración de 
defectos y la anarmonicidad de la red tiene un efecto importante sobre la 
conductividad térmica. Finalmente, en la región IV, la conductividad térmica se hace 
independiente de la temperatura. La conductividad térmica en esta región es 
determinada tanto por la transferencia de electrones como de fonones y el camino 
libre medio es del orden del espaciamiento interatómico [60]. 
 
            En la Figura 3.26 también se indica la temperatura de Debye θD, la cual 
determina el momento a partir del cual la transferencia de calor a través de fonones 
es más importante que los efectos cuánticos. Esta temperatura es característica de 
cada material y juega un papel importante en las teorías de conductividad térmica de 
los sólidos [52]. 
 
3.3.5. Conductividad térmica en dieléctricos y semiconductores 
 
            Debido a que los sólidos dieléctricos prácticamente no poseen electrones 
libres, la conducción de calor se debe a la vibración de los átomos. Al calentarse una 
parte del cuerpo, la amplitud de las vibraciones de los átomos en esta región 
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aumenta, transmitiendo el movimiento a los vecinos adyacentes; así, La energía 
cinética de las vibraciones de los átomos es transportada de esta forma de la zona 
caliente a la más fría. Este flujo de energía cinética de los átomos se manifiesta 
como un flujo de calor de forma similar a la propagación de las ondas sonoras 
elásticas en el sólido. 
 
          Al explicar el fenómeno de la conductividad térmica no se puede suponer que 
los átomos realizan vibraciones rigurosamente armónicas, que se propagan en la red 
cristalina  en forma de ondas elásticas que no interaccionan entre sí. Estas se 
propagarían en el cristal libremente, sin amortiguarse, y, por consiguiente, tendría un 
recorrido libre ilimitado; el flujo de calor,  incluso si los gradientes de temperatura 
fueran pequeños,  podría existir indefinidamente antes de que se estableciera el 
equilibrio térmico y la conductibilidad seria infinita [58]. 
 
         En la Figura 3.27 se describe el comportamiento de la conductividad térmica 
con la temperatura para materiales semiconductores. En esta figura se pueden 
diferenciar cuatro regiones. A bajas temperaturas (región I) dominan modos 
vibracionales de baja frecuencia (longitud de onda larga) y la conductividad térmica 
depende del tamaño y forma del cristal. Si se incrementa la temperatura (región II) 
dominan modos de alta frecuencia (longitud de onda corta) y la conductividad 
aumenta hasta  alcanzar un máximo. Para temperatura por encima de este máximo 
(región III) la conductividad térmica es limitada por la interacción fonón-fonón. 
Finalmente a muy altas temperaturas (región IV)  se hace independiente de la 
temperatura y su magnitud se reduce a un valor mínimo [52,61].  
 
 
Figura 3.27. Efecto de la temperatura en la conductividad térmica para el germanio [62] 
 
            En semiconductores a muy altas temperaturas (temperaturas mucho más 
elevadas que la temperatura de Debye, 9  θD,), la contribución a la conductividad 
por parte de los electrones resulta ser importante (∼ 40%) [62-64]. 
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3.3.6. Conductividad térmica en sistemas TBC 
 
Una característica fundamental en los sistemas TBCs es la baja conductividad 
térmica de la capa cerámica en contacto con los gases calientes, lo cual permite una 
mínima transferencia de calor hacia el sustrato. Como se mencionó en la sección 
3.1.6, esta capa además de cumplir la función de aislante del sustrato y de 
protegerlo de agentes erosivos, ha permitido incrementar la temperatura de 
operación y por lo tanto la eficiencia [2]. La presencia de esta capa con un espesor 
de 150 µm permite una reducción de alrededor de 170ºC en la temperatura [65] 
como se observa en la Figura 3.28. Sin embargo, para el caso de los recubrimientos 
Zirconia estabilizados con Ytria, utilizados para turbinas a gas, la conductividad 
térmica depende de varios factores como el tipo de funcionamiento, la temperatura 
de operación, el tiempo de operación a alta temperatura, el número de ciclos, así 
como del porcentaje de porosidad del recubrimiento, forma de los poros los cuáles 
son inherentes al proceso de fabricación, además de las características del material 
como composición química y tamaño de grano. 
 
Figura 3.28. Esquema de un sistema con TBC [66] 
 
Para el rango de temperaturas de operación de las turbinas a gas entre 900ºC 
– 1400ºC, la conductividad térmica de los materiales cerámicos generalmente exhibe 
un comportamiento dependiente de la temperatura de forma inversamente 
proporcional  )  9v [67], es decir, se encuentra en la región de III como se 
observa en las Figuras 3.27 y 3.29a. El óxido de zirconio (zirconia) posee una 
estructura monoclínica a temperatura ambiente y exhibe este comportamiento, sin 
embargo el óxido de zirconio estabilizado con óxido de itrio (itria) posee una 
estructura metaestable tetragonal desde altas temperaturas hasta temperatura 
ambiente y presenta una conductividad térmica prácticamente independiente de la 
temperatura y menor a la de la zirconia monoclínica [48] como se observa en la 
Figura 3.29b, razón por la cual este material es adecuado ser utilizado en las 
turbinas a gas. 
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a)  b) 
Figura 3.29.  (a) Conductividad térmica de algunos óxidos [67]. (b) Materiales que exhiben 
bajas conductividad térmica [48]. 
 
El comportamiento de la conductividad térmica del óxido de zirconia 
estabilizado con itria (YSZ) se atribuye a una alta concentración de defectos 
puntuales como consecuencia de la sustitución de los iones de Zr+4 por iones Y+3 en 
la estructura cristalina fluorita [67]. Esta estructura se puede ver como un arreglo de 
cationes formando una estructura cúbica centrada en las caras y los aniones en los 
intersticios tetraédricos como se muestra en la Figura 3.30. La sustitución en uno de 
los vértices de la celda unitaria de los cationes de Y+3 genera vacancias de oxígeno, 
que a su vez cambian los modos de vibración, disminuyendo la velocidad de los 
fonones y aumentando su dispersión (dispersión no armónica de fonones) [11]. 
 
 
Figura 3.30.  (a) Estructura flourita en la cual las esferas amarillas representan los cationes 
(zirconio) y las rojas los aniones (oxígeno) [67] 
3.3.7. Efecto de la Temperatura, el Tiempo y los ciclos térmicos sobre la 
Conductividad Térmica de los TBC 
Como se puede observar en la Figura 3.29b, la conductividad térmica para el 
YSZ denso es prácticamente independiente de la temperatura; sin embargo, los 
recubrimiento de zirconia estabilizados con itria aplicados por APS o por EB-PVD 
poseen una microestructura porosa que se sinteriza cuando se exponen a altas 
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temperaturas durante la operación de las turbinas. Por esta razón se ha encontrado 
que la conductividad térmica se incrementa con la temperatura y con el tiempo de 
exposición como se muestra en la Figura 3.31. [39]. 
 
Figura 3.31. Distribución de conductividad térmica en el recubrimiento ZrO2 – (8wt%) Y2O3. 
a) Gradientes de conductividad térmica y su respectivo promedio. b) Conductividad térmica 
en función del tiempo y la temperatura [70] 
En la Figura 3.32 se puede observar el efecto de la temperatura y el tiempo 
sobre la conductividad térmica, expresado por medio del parámetro de Larson-Miller. 
Nuevamente, el incremento de la conductividad térmica se debe a la sinterización de 
microporos y microgrietas debido al alto gradiente de temperatura [68-70]. 
 
Figura 3.32. Conductividad térmica en función del parámetro Larson-Miller (L–M  TLnt   C,  t es el tiempo de exposición en segundos, T es la temperatura 
promedio en el recubrimiento en Kelvin y C es una constante en este caso particular C  10 
[70] 
 
Aunque la conductividad térmica aumenta con la sinterización de los 
microporos y microgrietas, también disminuye como consecuencia de la 
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delaminación que se puede presentar en los recubrimientos durante los ciclos 
térmicos de operación de las turbinas. En la Figura 3.33 se observa el 
comportamiento de la conductividad térmica con el número de ciclos. Como se 
mencionó en la sección 3.1.11 la delaminación o desprendimiento del recubrimiento 
se puede presentar debido a los esfuerzos mecánicos ocasionados por la diferencia 
en los coeficientes de expansión térmica de cada una de las capas del TBC. 
 
 
Figura 3.33. Cambios en la conductividad térmica de un recubrimiento ZrO2 – 8wt% Y2O3 de 
espesor 127 µm aplicado por plasma spray. Flujo de calor 120 W/m-K [70]  
 
3.3.8. Efecto de la Porosidad Sobre la Conductividad Térmica 
 
La variación en propiedades térmicas y mecánicas de los recubrimientos 
cerámicos aplicados por APS y EB-PVD se debe en gran parte a la porosidad 
remanente después de la aplicación y las diferencias morfológicas de dicha 
porosidad. 
 
 
Figura 3.34. Ilustración de la microestructura de un recubrimiento cerámico aplicado por 
APS [66] 
 
En la Figura 3.34 se ilustra la microestructura típica de la TC aplicada por 
APS. Los poros en este recubrimiento aparecen entre los splats y están alineados 
perpendicular al flujo de calor, acompañados de microgrietas y límites de grano fino. 
La conductividad térmica de estos recubrimientos es aproximadamente 1 W/mK  la 
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cual es baja comparada con la conductividad de los recubrimientos aplicados por 
EB-PVD que están entre 1.5 W/mK y 1.9 W/mK [66]. 
 
Los recubrimientos aplicados por EB-PVD poseen una microestructura 
columnar con poros intercolumnares y elongados, los cuales son 
predominantemente alineados paralelamente al flujo de calor, ver Figura 3.35. Esta 
característica permite una mayor transferencia de calor respecto a los 
recubrimientos aplicados por APS. También, para este tipo de recubrimientos existe 
una fina distribución de poros intracolumnares. 
 
 
Figura 3.35. Ilustración de la microestructura de un recubrimiento cerámico aplicado por 
EB-PVD [66] 
 
En la Figura 3.36 se puede observar el efecto de la fracción volumétrica de 
un recubrimiento cerámico sobre la conductividad térmica. La conductividad térmica 
en recubrimientos de zirconio estabilizados con itria decrece con el incremento en la 
fracción volumétrica de poros ya que éstos proveen una alta impedancia al flujo de 
calor a través del espesor del recubrimiento dando como resultado una baja 
conductividad térmica [71, 72]. 
 
 
Figura 3.36. Efecto de la fracción volumétrica de poros sobre la conductividad térmica de un 
recubrimiento ZrO2-Y2O3 (YSZ) aplicado por APS [66] 
45 
 
 
 
Figura 3.37. Efecto de la morfología y alineación de los poros sobre la conductividad térmica 
de un recubrimiento ZrO2-Y2O3 [66] 
 
La Figura 3.37 muestra el efecto de la alineación de los poros sobre la 
conductividad térmica del recubrimiento. Por lo tanto, una forma de mejorar el 
desempeño de estos recubrimientos es optimizar la morfología y alineación de los 
poros. 
3.3.9. Recubrimientos de Barrera Térmica con baja conductividad Térmica 
 
Los avances en recubrimientos de barrera térmica están centrados en el 
desarrollo de materiales con bajas conductividades térmicas y alta resistencia a 
erosión a partir de los recubrimientos tipo ZrO2 – Y2O3. El hafnio (Hf), por ejemplo, 
se ha venido utilizando como elemento estabilizador adicional al itrio, alcanzando 
menores conductividades térmicas, ver Figura 3.38. La reducción en la 
conductividad térmica como consecuencia de la adición de Hf, se debe al desorden 
en la red cristalina que genera la sustitución de iones de Hf +4 por los de Zr+4, ya que 
el Hf presenta una masa atómica superior; este desorden inhibe varios modos de 
vibración reduciendo la conductividad térmica (dispersión no armónica de fonones) 
[11,73]. 
 
También se ha encontrado que la adición de pares de óxidos de tierras raras 
al recubrimiento cerámicos convencional ZrO2-(8%wt) Y2O3 del tipo Nd2O3 – Yb2O3 y 
Gd2O3 – Yb2O3 han permitido obtener menores conductividades térmicas y mejor 
estabilidad con la temperatura. [4,11,74]. 
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Figura 3.38. Comportamiento de la conductividad térmica de varios recubrimientos 
cerámicos con el recubrimiento convencional 8YSZ ZrO2 – 8%Y2O3 [11] 
 
3.3.10. Modelos para Determinar la Conductividad Térmica en Materiales 
Porosos 
 
Como se mencionó anteriormente, la porosidad en la TC de los TBCs es 
inherente al proceso de fabricación. Una aproximación para determinar la 
conductividad de un recubrimiento con poros esféricos se hace a través de la 
ecuación de Maxwell [75, 76]: 
 2n
2n  1 # 'RMS        (3.16) 
 
Donde RMS es la fracción volumétrica de porosidad, RXMa es la conductividad 
térmica del recubrimiento sin poros. 
 
También, para recubrimientos que presentan poros con forma de disco 
alineados perpendicularmente al flujo de calor, la conductividad térmica se obtiene a 
partir del modelo propuesto por Kachanov y colaboradores [76-78]:  
 2
2n  1 # ok p o<p       (3.17), 
 
donde d y t son el diámetro y el espesor promedio del disco, respectivamente y MVa es la fracción volumétrica de porosidad. 
Si se consideran recubrimientos que contienen poros con forma de disco y 
esféricos, la conductividad térmica se puede encontrar a partir de la ecuación 3.18 
[79]. 
 
     ¡{ ¢ v£ {¤sMS¥  { o

vp {MVa¦ RXMa     (3.18), 
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Donde, { y { son funciones que representan las ecuaciones 3.16 y 3.17 
respectivamente. 
 
3.3.11. Modelos y valores de conductividad térmica para TBCs 
 
En la Tabla 3.4, se encuentran varios modelos de conductividad térmica 
desarrollados por varios investigadores. También se encuentran consignados 
valores experimentales y teóricos de conductividad térmica para cada una de las 
capas que conforman el sistema TBC que han sido utilizados para modelar 
conductividad térmica en estos recubrimientos. Adicionalmente, en esta tabla se han 
colocado expresiones polinómicas de conductividad térmica obtenidas a partir de la 
interpolación de datos experimentales. En la Tabla 3.3, se listan las variables 
utilizadas en los modelos presentados en la Tabla 3.4.  
 
Tabla 3.3. Variables utilizadas en las expresiones de la Tabla 3.4 
7 Conductividad Térmica 
7mX Conductividad Térmica Mínima 
7RSS Conductividad Térmica Efectiva 
7m Conductividad Térmica de la matriz 
§ Constante de Boltzman 
.3 Número de Avogadro 
 Número de átomos por molécula 
A Densidad 
AmRUM¨TR Densidad medida 
Z Módulo de Young 
© Masa molecular 
ª Fracción volumétrica de porosidad 
« Factor de forma de los poros 
{ Fracción volumétrica  
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Tabla 3.4. Expresiones y valores de conductividad térmica para TBCs 
Capa EXPRESIÓN O VALOR OBSERVACIÓN REFERENCIA 
TC 
(YSZ)  
k¬­ - 0.87kBNA '⁄ m
 '⁄ ρ x⁄ E ⁄
M '⁄  
Conductividad mínima 
para materiales 
densos 
Clarke – 2003 
[80] 
k¶··  k1 # 2.5p 
k¶··  k ¹1 # 2.5 ρ # ρ¶º»¼¶½ρ ¾ 
Conductividad efectiva 
para materiales 
porosos 
Clarke – 2003 
[80] 
k
k  ¢1 #
3
2 f£ 
Se consideran poros 
esféricos fracción 
volumétrica < 10% 
Maxwell en 
Cernuschi – 
2003 [81] 
k
k  1 # f
'
 
Se consideran poros 
esféricos 
Bruggeman en 
Cernuschi – 
2003 [81] 
k
k  Á
2 # f
2  w # 1fÃ ¹
21 # f
21 # f  wf¾ 
w  13 ¢
1
2F 
2
1 # F£ 
Se considera la forma 
de los poros a través 
del factor F 
Meredith –
Tobias en  
Cernuschi – 
2003 [81] 
  #5bv9'  2bvx9 # 0.0019  1.44 
Ajuste de   datos 
7YSZ – APS, para  
300 horas a 1100ºC 
 9  [°C],    [w/m-K] 
Rätzer-Scheibe 
2007 [82] 
  #1bvÅ9'  1bv!9 # 0.0019  1.88 
Ajuste de datos 
experimentales para 
8YSZ – APS después 
de 50 horas a 1300ºC 
 9 [°C],    [w/m-K] 
Dutton en 
Ahmaniemi – 
2004 [83] 
BC 
16.1 [W/mºC] 
Valor utilizado en 
modelo para capa de 
anclaje tipo NiCoCrAlY 
Sarikaya – 
2005 [84] 
95 [W/mºC] 
Valor utilizado en 
modelo para capa de 
anclaje tipo NiCrAlY 
Sarikaya – 
2002 [41] 
sustrato 
73.9 [W/mºC] Valor utilizado en 
modelo 
Sarikaya – 
2005 [84] 
Sarikaya – 
2002 [85] 
  2bv~9' # 3bv!9  0.0339  8.37 
Ajuste de datos 
experimentales para 
Hastelloy X 
9 [°C],    [w/m-K] 
Haynes – 1997 
[86] 
TGO 
  #7bvÅ9'  2bv!9 # 0.0179  10.44 
 Ajuste de datos 
experimentales 
9 [ºC],  [w/m-K] 
Taylor – 1998 
[87] 
  #2bv~9'  6bv!9 # 0.0649  32.61 
Ajuste de datos 
experimentales 
9 [ºC],  [w/m-K]  
Bansal – 2003 
[88] 
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Tabla 3.5. Propiedades térmicas del recubrimiento cerámico (TC) 
PROPIEDAD EXPRESIÓN O VALOR OBSERVACIÓN REFERENCIA 
Densidad 6037 [kg/m3] Valor utilizado en 
modelo 
Sarikaya – 
2005 [84] 
Calor 
específico 656 [J/Kg-K]  
Sarikaya – 
2005 [84] 
Difusividad 
Térmica )  #3bv09'  2bvÅ9 # 3bvx9  0.006 
Interpolación datos 
experimentales para 
8YSZ – APS después 
de 50 horas a 1300ºC 
9 [ºC],  )  [cm2/s] 
Dutton en 
Ahmaniemi – 
2004 [83] 
 
Tabla 3.6. Propiedades térmicas de la capa anclaje (BC) 
PROPIEDAD EXPRESIÓN O VALOR OBSERVACIÓN REFERENCIA 
Densidad 
7320 [kg/m3] capa de anclaje tipo NiCoCrAlY 
Sarikaya – 
2005 [84] 
8210 [kg/m3] capa de anclaje tipo NiCrAlY 
Sarikaya – 
2002 [85] 
Calor 
específico 
764 [J/Kg-K] capa de anclaje tipo NiCoCrAlY 
Sarikaya – 
2005 [84] 
468 [J/Kg-K] capa de anclaje tipo NiCrAlY 
Sarikaya – 
2002 [85] 
 
Tabla 3.7. Propiedades térmicas del sustrato 
PROPIEDAD EXPRESIÓN O VALOR OBSERVACIÓN REFERENCIA 
Densidad 
8880 [kg/m3] 
Valor utilizado en 
modelo Material Base 
Níquel 
Sarikaya – 
2005 [84] 
Sarikaya – 
2002 [85] 
8220 [kg/m3] Hastelloy X Haynes – 1997 [86] 
Calor 
específico 
460 [J/Kg-K] Valor utilizado en 
modelo 
Sarikaya – 
2005 [84] 
Sarikaya – 
2002 [85] 
LB  8bv~9' # 0.0919  493 
Interpolación datos 
experimentales para 
Hastelloy X 
T [ºC], LB [J/Kg-K] 
Haynes – 1997 
[86] 
 
Tabla 3.8. Propiedades Térmicas de la capa de óxido (TGO) 
PROPIEDAD EXPRESIÓN O VALOR OBSERVACIÓN REFERENCIA 
Densidad 3780 [kg/m3] Valor utilizado en 
modelo 
Sarikaya – 
2005 [84] Calor 
específico 1080 [J/Kg-K] 
 
En las Tablas 3.5 a 3.8, se listan los valores del calor específico y la densidad para 
cada una de las capas del sistema TBC. 
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3.4. DIFUSIÓN EN ESTADO SÓLIDO 
 
La difusión es un fenómeno físico por el cual los átomos en un material se 
mueven desde un sitio de mayor concentración a otro de menor concentración ya 
sea dentro del mismo material o de un material hacia otro. Este movimiento es 
generado por la diferencia en el potencial químico (energía libre por mol), así, un 
soluto se difunde desde regiones de alto potencial químico a regiones de bajo 
potencial químico.  
 
En 1855, Fick plantea el fenómeno desde el punto de vista matemático para 
sustancias isotrópicas. Este planteamiento es conocido como la ley de Fick y afirma 
que la velocidad a la cual una sustancia (soluto) se difunde en un medio (solvente) 
por unidad de área de una sección es proporcional al gradiente de concentración 
normal a la sección de área [89], ver ecuación 3.19 
 
«  #\ VÈ   (3.19), 
 
donde  « es la velocidad de transferencia por unidad de área de la sección,  L la 
concentración de la sustancia difundida, } la coordenada en el espacio normal a la 
sección y  \  la difusividad de la sustancia. El signo negativo de la ecuación 1.19 es 
debido a que la difusión ocurre en dirección opuesta al aumento de la concentración. 
La difusividad o coeficiente de difusión es una propiedad de cada material y depende 
de la estructura cristalina, las imperfecciones en los cristales, la temperatura, la 
presión, la concentración de las especies que se difunden y la naturaleza de los 
componentes. 
 
La difusión en estado sólido y en especial en materiales cristalinos puede ser 
descrita a partir de modelos. En los materiales cristalinos, la difusión puede ocurrir 
de forma sustitucional o intersticial. La difusión sustitucional también llamada 
difusión por vacancias se presenta cuando los átomos se mueven desde un punto 
reticular de la red cristalina hacia otro. La difusión intersticial, por su parte, implica 
movimiento de los átomos a través de los intersticios de la estructura cristalina sin 
desplazar a ningún átomo de su punto reticular [90,91]. 
 
3.4.1. Difusión por vacancias  
 
En la difusión sustitucional, las vacancias pueden moverse rápidamente, pero 
el movimiento  de un átomo depende si hay una vacancia próxima a él. El equilibrio 
de concentración de las vacancias presenta una dependencia de la temperatura 
siguiendo el comportamiento de una expresión tipo Arrhenius: 
 
.C  .b}ª ovsÉh;p   (3.20), 
 
donde Z es la energía necesaria para formar una vacancia, 9 es la 
temperatura y ÊJ es la constante de Boltzmann.  
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El movimiento de un átomo depende tanto de la probabilidad de tener una 
vacancia próxima a él como de la velocidad con la cual éste intercambia de lugar 
con la vacancia. Esta velocidad depende a su vez de una barrera energética llamada 
energía de movimiento ËÌ. A partir de la ecuación 3.20, el coeficiente de difusión por 
vacancias se puede calcular utilizando la siguiente expresión [92]: 
 
\  \b}ª ovsqÍÎÉh; p  (3.21) 
 
La energía de activación, ËÌ para la difusión es igual a la suma de la energía 
necesaria para generar la vacante y la energía para el intercambio del átomo con 
dicha vacante. Adicionalmente, el aumento de  temperatura de un sistema aumenta 
la difusión por sustitución debido a la generación de vacantes y a una mayor 
disponibilidad de la energía térmica. 
 
3.4.2. Difusión intersticial 
 
Algunos átomos pequeños se encuentran en los intersticios de las celdas 
cristalinas y se pueden mover a través ellos sin necesidad de que existan vacancias. 
La difusión intersticial es mucho más rápida que la sustitucional debido a que existen 
un mayor número de intersticios que de vacancias en un material [91]. Para que el 
mecanismo de difusión intersticial sea efectivo, el tamaño de los átomos que se 
difunden debe ser relativamente pequeño comparado con el de los átomos situados 
en los puntos reticulares. Los átomos pequeños como los de hidrógeno, oxígeno, 
nitrógeno y carbono, pueden difundirse intersticialmente en algunas redes cristalinas 
metálicas [92]. 
 
3.4.3. Difusión en límites de grano 
 
En los metales policristalinos la difusión también se puede presentar a lo largo 
de los límites de grano. En general, la movilidad de un átomo a lo largo de un límite 
de grano es mayor ya que a lo largo de éstos, los átomos encuentran una menor 
resistencia. La difusión en los límites de grano contribuye notablemente a la difusión 
total sólo cuando el tamaño de grano es muy pequeño [92,93]. 
 
3.4.4. Difusión en estado transitorio 
 
En la mayoría de los procesos de interés para la ingeniería, la difusión se 
presenta en estado transitorio, el cual se caracteriza por el cambio con el tiempo de 
de la concentración de los átomos de soluto en cualquier punto del material. El 
estudio de los fenómenos de difusión en estado transitorio se puede realizar 
aplicando la segunda ley de Fick [93]: 
 :V
:<  ::È o\ :Ï:Èp  (3.22) 
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La solución particular de esta ecuación es de gran importancia para algunos 
procesos de difusión en ingeniería y es utilizada para resolver algunos problemas 
prácticos de difusión en la industrial. 
 
3.4.5. Difusión en sistemas TBC 
 
Como se mencionó en la sección 3.1.6, los recubrimientos de barrera térmica 
(TBC)  son utilizados en las zonas calientes  de las turbinas de gas con el fin de 
proteger los componentes de la oxidación y corrosión y a su vez de brindar 
aislamiento al sustrato [28, 94]. Inicialmente, un TBC se compone de tres capas una 
cerámica (TC) y dos metálicas (BC y sustrato). Sin embargo, una cuarta capa de 
óxido se forma en la interface BC/TC como consecuencia de la reacción una vez el 
aluminio el oxígeno se difunden a través de la BC y TC respectivamente, como se 
ilustra en la Figura 3.39. La capa de óxido que se forma es preferencialmente 
alúmina (Al2O3) y es llamada TGO; el crecimiento de esta capa durante la operación 
de las turbinas a gas es un factor importante para determinar la vida útil del sistema 
[95,96]. 
 
En la formación y el crecimiento de la TGO intervienen tanto la difusión como 
la reacción de aluminio y oxígeno; sin embargo, algunos investigadores [7,97] 
plantean que el fenómeno de la reacción es despreciable comparado con el efecto 
dominante de la difusión. Más aún, alrededor del tema de la difusión en la TGO 
existe una controversia sobre la velocidad de difusión del oxígeno y el aluminio [98]. 
En algunos estudios realizados sobre el crecimiento de la TGO se afirma que éste 
se da como consecuencia de la difusión de oxígeno en la alúmina, mientras que 
otros investigadores afirman que dicho crecimiento se da como consecuencia de la 
difusión de aluminio y no del oxígeno [7,97-99]. 
 
 
Figura 3.39. Esquema de la difusión y reacción en el sistema TBC 
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A pesar del importante papel que juega la TGO en la vida útil de los 
componentes de las turbinas de gas, el sistema TBC está diseñado para formar esta 
capa lentamente, ya que esta capa se convierte en una barrera física al paso de 
oxígeno hacia la BC y el sustrato y por lo tanto provee protección contra la oxidación 
[7,28,100]. La selección de Al2O3 en lugar de otro óxido se debe a que este 
cerámico posee excelentes características para las aplicaciones tecnológicas a altas 
temperaturas, presenta una adhesión superior a la TC y además tiene una tasa de 
crecimiento menor [7]. 
 
3.4.6. Difusión en la capa de alúmina (TGO) 
 
Durante la operación a altas temperaturas, una vez formada la TGO, el 
aluminio proveniente de la BC comienza a difundirse a través de ésta. Similarmente, 
el oxígeno pasa a través de la TC con mucha facilidad debido a que esta capa es 
altamente porosa [101,102] y llega a la TGO donde comienza a difundirse. 
 
La difusividad del oxígeno y del aluminio en la alúmina se puede calcular a 
partir de una expresión tipo Arrhenius: 
 
\aÈÏv;[Ð  \aÈÏb}ª ovÍÑÒ`; p  (3.23), 
 
 
\3cv;[Ð  \3cb}ª ovÍÓÔ`; p   (3.24), 
 
donde \aÈÏ y \3c son las constantes preexponenciales,  ËaÈÏ y Ë3c son las 
energías de activación para el oxígeno y el aluminio respectivamente. T es la 
temperatura y R es la constante universal de los gases. 
 
  
Tabla 3.9.  Parámetros Do  y Q para difusión de oxígeno en α-Al2O3 (D=Do exp(−Q/RT)) 
Autor Do [m2/s] Q [KJ/kmol] 
Le Gall - 1995 [98] 20.6 x 10-3 636 
Prot - 1996 [103] 2.6 x 10-3 603 
Lagerlöf - 1989 [104]  6.8 x 10-4 588 
Nakagawa - 2006 [105] 4.6 x 10-4 567 
Nakagawa - 2007  [106] 2.4 x 10-4 562 
  
Tabla 3.10. Parámetros Do y Q para la difusión de aluminio en α-Al2O3 (D=Do exp(−Q/RT)) 
Autor Do [m2/s] Q [KJ/kmol] 
Le Gall - 1994 [107] 1.6 x 10-5 510 
Paladino - 1962 [108] 3.6 x 10-4 482 
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En las Tablas 3.9 y 3.10, se listan varios valores de las constantes 
preexponenciales y energía de activación para el oxígeno y el aluminio en Al2O3 
[98,103-108]. Estos valores han sido encontrados experimentalmente y han sido 
utilizados en varios modelos. También, se ha encontrado que estos valores pueden 
presentar variaciones influenciadas por factores como impurezas, defectos 
estructurales y la presión parcial de oxígeno [109-111]. 
 
3.5. REACCIÓN DE FORMACIÓN DE LA TGO 
 
La formación de la TGO se da como resultado de la oxidación del aluminio según 
la siguiente reacción: 
 4$%  3& - 2$%&'  (3.25) 
 
       Esta reacción es exotérmica, sensible a la temperatura y puede genera 
cambios volumétricos y másicos, razón por la cual, la velocidad de reacción puede 
ser determinada a partir de técnicas como termogravimetría. 
 
En la ecuación 3.26 se presenta una expresión para determinar la velocidad 
de la reacción de formación de alúmina. En este modelo la velocidad de reacción se 
asume que es de primer orden con respecto al aluminio y de orden cero con 
respecto al oxígeno ya que en este caso el oxígeno se encuetra en exceso y se ha 
encontrado que el aumento en la concentración de este elemento no influye en la 
velocidad de reacción [112]. 
 #,  T+3c  (3.26), 
 
donde,  es la velocidad de reacción ,  es la concentración de aluminio en la 
superficie de la TGO y T la velocidad de reacción especifica, la cual depende de la 
temperatura de acuerdo a una expresión tipo Arrhenius presentada en la ecuación 
3.27: 
 T  Tbvs `;⁄                        (3.27), 
 
donde, T es un factor preexponencial,  Z es la energía de activación de la reacción, 
R es la constante universal de los gases y T es la temperatura.  
 
           En la Tabla 3.11 se presentan algunos de los valores para  T y  Z  
calculados por distintos investigadores. 
 
Tabla 3.11.  Parámetros T y E para la reacción de formación de  Al2O3   
Autor 7ÕÖ [m2/s] E [KJ/kmol] 
Aarona - 2005 [112] 7.41 x 1010 222 
Beck - 1967 [113] 1.84 x 1012 230 
Suvaci - 2000 [114] 6.31 x 103 119 
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4. METODOLOGÍA 
 
En este trabajo se desarrollaron un modelo matemático de conducción de calor en el 
systema TBC y un modelo matemático de diffusion en la capa de óxido crecida 
térmicamente (TGO); en este último, se considera además la reacción y crecimiento 
de la TGO. Ambos modelos se resuelven de forma acoplada utilizando el método 
numérico de funciones de base radial. La validación de los resultados se hace a 
través de ensayos experimentales, los cuáles, además son utilizados para 
caracterizar cada una de las capas que conforman el sistema de barrera térmica 
TBC. 
 
4.1. Procedimiento Experimental 
 
Dos tipos de sistemas de barrera térmica (TBC) fueron estudiados: el primero 
corresponde a una tobera de una turbine a gas general electric 7FA con 8000 horas 
de operación. El segundo corresponde a muestras de TBC aplicadas sobre placas 
planas por la empresa estadounidense Woodgruop con parámetros similares a los 
utilizados en las turbinas a gas. Estas muestras son sometidas a tratamientos 
térmicos para estudiar las transformaciones microestructurales y de fase de cada 
una de las capas del sistema TBC con la aplicación de tratamientos térmicos. 
 
Las muestras de tbc extraidas de la tobera están conformadas por un recubrimiento 
cerámico de óxido de zirconio (ZrO2) estabilizado con óxido de itrio (Y2O3) aplicado 
mediante la técnica APS sobre una capa de anclaje tipo NiCrAlY; esta capa, a su 
vez, es aplicada sobre un sustrato base nickel conocido como Hastelloy x. 
 
Las muestras de TBC sometidas a tratamientos térmicos tiene una dimension de 10 
cm x 10 cm y son extraídas de placas de 30 cm x 30 cm mediante corte con el 
recubrimiento cerámico a compression utilizando una cortadora isomet 5000 con 
disco de diamante de alta concentración, una velocidad de avance de 1.2 mm/min y 
4000 rpm. Los tratamientos térmicos se realizaron a 1100ºC. Esta temperature es 
seleccionada de acuerdo a las condiciones reales de operación de las turbinas a 
gas. Los tiempos de sostenimiento empleados fueron entre 1hora y 1700 horas. En 
la Tabla 4.1 se especifican los tratamientos térmicos, las técnicas de caracterización 
utilizadas y el tipo de análisis realizado. Estas muestras están constituidas por un 
recubrimiento cerámico de óxido de zirconio (ZrO2) estabilizado con óxido de itrio 
(Y2O3) aplicado mediante la técnica APS, una capa de anclaje tipo NiCoCrAlY y un 
sustrato base nickel conocido como Inconel 625. 
 
Tanto las muestras extraidas de la tobera como las extraídas de la placa fueron 
montadas en resina y pulidas de acuerdo al protocolo que se muestra en la Tabla 
4.2 
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Tabla 4.1. Especificaciones tratamientos térmicos y procedimientos aplicados 
Muestra Tratamiento Térmico 
Técnica 
Caracterización 
Capa 
Analizada Observaciones y análisis 
0 Sin TT 
 Referencia 
SEM, EDXS, 
WDXS TC, BC, 
Composición química, 
Medición porosidad, medición 
fases, microestrucutra. 
SEM, EDXS, 
DRX, XRF SA 
Composición química, 
medición fases, identificación 
precipitados. 
SEM, EDXS TGO, BC 
Medición espesor TGO, 
composición química, mapas 
composicionales. 
1 1100ºC – 1hora 
SEM, EDXS, 
DRX 
 
TC 
TGO 
Composición química, 
medición porosidad TC, 
medición espesor TGO. 
2 1100ºC – 5 horas 
3 1100ºC – 10 horas 
4 1100ºC – 50 horas 
5 1100ºC – 100 horas 
6 1100ºC – 150 horas 
7 1100ºC – 200 horas 
8 1100ºC – 400 horas 
9 1100ºC – 600 horas 
10 1100ºC – 800 horas 
11 1100ºC – 1000 horas 
12 1100ºC – 1700 horas 
13 Sin TT SEM, EDXS, WDXS TC 
Material particulado, 
composición química, 
morfología. 
14 Sin TT SEM, EDXS, WDXS BC 
Material particulado, 
composición química, 
morfología. 
15 700ºC – 50 horas 
DRX 
TC Cuantificación fases. 16 800ºC – 50 horas 17 900ºC – 50 horas 
18 1000ºC – 50 horas 
19 Sin TT Referencia 2 BC 
Material sin TC, identificación 
fases. 
20 800ºC – 50 horas 
TGO Material sin TC, oxidación BC, identificación fases. 
21 900ºC – 50 horas 
22 1000ºC – 50 horas 
23 1100ºC – 50 horas 
8000 
Condiciones reales – 
8000 horas 
Referencia 3 
SEM, EDXS, 
WDXS, DRX TC, BC, 
Composición química, 
Medición porosidad, medición 
fases, microestrucutra. 
SEM, EDXS, 
TEM, DIL SA 
Composición química, 
medición fases, identificación 
precipitados. 
SEM, EDXS, XRF TGO, BC 
Composición química, mapas 
composicionales. 
TC : Recubrimiento Cerámico.  
BC: Capa de Anclaje.  
TGO: Capa de Óxido.  
SA: Sustrato. 
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SEM: Microscopio Electrónico de Barrido.  
TEM: Microscopio Electrónico de Transmisión.  
EDXS: Microanálisis Químico.  
WDXS: Microanálisis Químico Cuantitativo.   
DRX: Difracción de Rayos X. DIL: Dilatometría.  
XRF: espectrómetro de fluorescencia de rayos X. 
 
Tabla 4.2. Protocolo de pulido de muestras 
Papel/paño tiempo Abrasivo 
lija 400 5 min Lija 
lija 600 5 min Lija 
ultrapath 10 min suspensión Diamante 12 um 
texmet 15 min suspensión Diamante 6 um 
texmet 15 min suspensión Diamante 3 um 
microcloth 60 min suspensión Diamante 1 um 
 
 
Los equipos de caracterización utilizados fueron: 
 
- Microscopio Electrónico de Barrido Jeol 5010 LV con voltaje de aceleración de 
20 Kev, con sondas para microanálisis químico EDXS y WDXS, detectores de 
electrones secundarios y retroproyectados para la observación. 
 
- Microscopio Electrónico de Transmisión MSC Jeol 2100 con voltaje de 
aceleración de 200 Kev, sonda para microanálisis químico EDXS, difracción 
de electrones. 
 
- Difractómetro de Rayos X Panalytical XPert Pro X-Ray Diffractometer con 
fuente de radiación de Cobre CuKα, rango de barrido 2º < 2θ < 100º. 
 
- Dilatómetro Netzsch DIL-402C con velocidad de calentamiento 4ºC/min y 
atmósfera de argón.  
 
- Espectrómetro de fluorescencia de rayos x Thermo Optim X 
 
 
4.2. Modelos matemáticos 
 
El TBC es un sistema multicapas a través del cuál se transfiere energía por 
convección desde el entorno y energía por convección al interior de cada capa. La 
temperatura alcanzada por el sistema puede generar cambios microestructurales y 
de fases que influyen sobre las propiedades mecánicas y térmicas del sistema. 
Adicionalmente, durante la operación, procesos como la difusión y reacción son 
activados térmicamente, generando el crecimiento de una de las capas conocida 
como TGO como se ilustra en la Figura 4.1.  
 
 Nomenclatura 
  Ú Sub-índice de referenciaÚ  Û, Ü, Ý, Þ Número de capa/  2 capa de anclaje
TGO and /
cerámico. ßàÚ Calor específico capa áÚ Temperatura capa áâ Temperature gases combustión (K) áß Temperatura aire de 
refrigeración (K)á∞ Temperatura ambiente (K)ãÖ Coeficiente de convección 
externo (w/m2 Kãä Coeficiente de convección 
interno (w/m2 K7Ú Conductividad térmica capa 
(w/mK) =Ú Difusividad térmica capa 
(m2/s) åÚ Temperature adimensional capa / 
 
 
Figura 4.1
 
A continuación, se desarrolla un modelo de conducción de calor en todas las capas 
del sistema partiendo desde el balance de energía con conductividad térmica en 
función de la temperatura y el espacio. Similarmente, se desarrolla un modelo de 
difusión en la TGO, en el cual se considera la reacción y el crecimiento. Ambos 
modelos son acoplados y solucionados como se describe a continuación: 
 
Inicialmente se encuentra el perfil de temperaturas en todo el sistema. Con estas 
temperaturas, se calculan las las ve
cuales se utilizan para resolver el modelo de transferencia de masa. Una vez 
 
: /  1 Sustrato, 
, /  3  4 recubrimiento 
/ (J/KgK) 
/ (K) 
 
 
) 
) / 
/ 
  
  æÚÖ Número de Biot æÚä Número de Biot condición internaçÚ Densidad capaèÚ Espesor capa ièÖ Espesor inicial TGO èé Espesor critic TGOéÝ Concentración de aluminio en la 
TGO () éÖ Concentración 
en la TGO () êÚë Concentración adimensionalìíî Difusividad de aluminio en$%&' (m2/s) 7íîvï Velocidad de reacción de aluminio 
y oxígeno (m2/s)ìð Número de Damköhlerñ Tiempo adimensionalò Coordenada"ô"
 
 
. Esquema del sistema de barrera térmica.
locidades de difusión y reacción en la TGO las 
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 / 
 
() 
 () 
incial de aluminio 
 
 
 
 
 
adimensional 
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resuelto el modelo de masa, se conoce el perfil de concentración de Aluminio en la 
TGO y el flujo másico (flux) de aluminio, con el cual se calcula el crecimiento de la 
capa. Nuevamente se calcula el perfil de temperaturas en todo el sistema pero con 
la TGO aumentada y continúa el ciclo. 
 
4.2.1. Modelo de Transferencia de Calor 
 
Durante el proceso de generación de energía, los gases de combustión pasan a 
través de la turbina a gas a temperaturas de alrededor de 1100ºC y velocidades 
cercanas a 2 Mach (Ma). Este flujo de gases transfiere energía al sistema TBC a 
través del mecanismo de convección, esta energía se conduce a través de las capas 
hasta la superficie externa donde es transferida por convección a un flujo de aire de 
refrigeración. Las condiciones de los flujos de gases calientes y aire de enfriamiento 
se listan en la Tabla 4.3. Estos valores son utilizados para el cálculo de los 
coeficientes de transferencia de calor por convección   para el aire de enfriameinto 
y  ! para los gases de combustion, asumiendo el modelo como capa plana. 
 
Tabla 4.3. Valores utilizados para calcular   y  ! 
Condiciones del flujo Gases de combustion Aire de enfriamiento 
Temperature (ºC) 1200 400 
Velocity (m/s) 687 30 
Pressure (Psi) 32 180 
 
El balance de energía para el sistema TBC en estado transitorio en dos diemsiones 
se puede expresar como: 
 
A+B :;:<  õ ë õ9  (4.1) 
 
Tabla 4.4. Propiedades Térmicas del TBC [1-6] 
Propiedades 
Material 
A ö '⁄  +B ÷/öÊ  ø/Ê 
ZrO2 – 8%Y2O3 TC 6037 656 #5evT'  2evxT # 0.001T  1.444 
NiCoCrAly (BC) 8210 468 16.1 
Al2O3 (TGO) 3780 1080 #7bvÅ9'  2bv!9 # 0.0179  10.44 
Hastelloy X  8220 520 2ev~T' # 3ev!T  0.033T  8.367 
 
En este modelo, las propiedades +B y A se consideran constantes. En la Tabla 4.4 
se listan los valores o expresiones de las propiedades térmicas utilizados en el 
modelo para cada una de las capas.  
 
Las condiciones de frontera para este modelo son: 
 
67 
 
Condición de 
simetría 
ú9ú}  0 (4.2) 
Condición 
interna h!9ü # 90  0
ý9
ýô (4.3) 
Condición 
Externa h9 # 9?  
ý9
ýô (4.4) 
Condiciones de 
continuidad 
 
 ýT¬ýô  q
ýT¬qýô  (4.5) 
9  9q (4.6) 
 
Se definen variables adimensionales como: 
 
"  ;v;V;þv ;     (4.7) 
   Ï    (4.8) 
 
τ  2<>V@f   (4.9) 
 
ë  22    (4.10) 
 
donde,  es la conductividad térmica del sustrato a temperature ambiente  48.89 ø/Ê. Los espesores de cada una de las capas son: sustrato 2000 , capa 
de anclaje 200 , recubrimiento cerámico 120 . El espesor inicial de la TGO es 
0.1 . La constante ;  320  corresponde a la suma de los espesores de la BC 
y de la TC. 
 
Utilizando las variables adimensionales definidas en las ecuaciones 4.7 a la 4.10, la 
ecuación 4.1 queda como: 
 :
:  :: . oë :: p   (4.11) 
 
:
:  :2
ë
: . ::  ë :
f
:f    (4.12) 
 
Las nuevas condiciones de frontera son: 
 
Condición de 
simetría 
ú"ú}  0 (4.13) 
Condición 
interna 
ý"0ý  /"0  / (4.14) 
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Condición 
externa /!" # ý"ý  0 (4.15) 
Condiciones de 
continuidad 
 
 ý"ý  q ý"qý  (4.16) 
"  "q (4.17) 
4.2.2. Modelo de Transferencia de masa 
 
Como se mencionó anteriormente, como consecuencia de la diffusion a alta 
temperature, el aluminio de la BC se difunde hacia la interface BC/TC y reacciona 
para formar alumina (Al2O3) con el oxígeno proveniente de los gases de combustion 
y que pasan a través de la TC. Una vez formada esta capa de alumina, se comienza 
un fenómeno de difusión en esta capa. El crecimiento de la TGO se debe a la 
difusión del aluminio en esta capa y su posterior reacción con el oxígeno de acuerdo 
a la siguiente ecuación [7,8]: 
 4 $%  3& - 2$%&'  (4.18) 
 
El balance de masa en la TGO se puede expresar como: 
 
:?ÓÔ
:<  \3c o:
f?ÓÔ
:Ïf  :
f?ÓÔ
:Èf p   (4.19), 
 
Las condiciones de frontera son: 
 
interface TGO/TC: ú+3cúô  #,3c (4.20) 
   
interface BC/TGO: +3c  +3c (4.21) 
   
Condición de simetría: ú+3cú}  0 (4.22) 
   
Donde la difusividad \3c se determina a partir de una expresión tipo Arrehnius de la 
forma: \3c  \3c ë exp #Ë/^9  (4.23) 
 
Los valores de la constant \3c y la energía de activación Ë que fueron utilizados en 
la solución se encuentran en la Tabla 3.10. 
 
Se definen variables adimensionales como: 
 
"3c  ?ÓÔ?ÓÔ   (4.24) 3c  
   (4.25) 
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Q3c  ÓÔ<f   (4.26), 
 
Donde V  5  es el valor de espesor crítico de la TGO a partir del cual se ha 
encontrado que la delaminación de la TC comienza [9-12]. 
 
La reacción puede ser calculada a partir de las ecuaciones 3.26 y 3.27 y utilizando 
los valores reportados en la Tabla 3.11. 
 
Con las variables adimensionales definidas en las ecuaciones 4.24 a 4.26, la 
ecuación 4.19 queda como: 
 
:ÓÔ
:ÓÔ  :
fÓÔ
:ÓÔf   (4.27), 
 
Las nuevas condiciones de frontera son: 
 
interface TGO/TC: 
 
ú"3cú  \U" (4.28) 
   
interface BC/TGO: "3c  1 (4.29) 
   
Condición de simetría: ú"3cú}  0 
(4.30) 
 
Finalmente, el crecimiento es calculado a partir de un balance de masa en la 
interface TGO/TC como: 
  ′  ?ÓÔ> ë :ÓÔ: ë Q   (4.31) 
 
4.3. Método Numérico: Funciones de Base Radial (RBF) 
 
Muchos de los modelos utilizados para representar fenómenos de transporte 
no tienen una solución analítica, lo que hace necesario utilizar métodos numéricos 
para resolverlos.; dichos métodos proporcionan una solución aproximada y 
satisfactoria que puede ser utilizada para interpretar y entender el problema. Para 
abordar un análisis numérico, inicialmente se debe discretizar el dominio sobre el 
cual se quiere dar solución al modelo. En general, se crea una malla, que es 
simplemente una partición del dominio en nodos. Al utilizar una técnica numérica se 
halla una solución aproximada al problema en cada uno de estos nodos. En toda 
aproximación existe un error de truncamiento [13] definido como: 
 
Valor verdadero = aproximación + error
 
 (4.32) 
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Además de resolver ecuaciones, ecuaciones diferenciales parciales no 
lineales, ecuaciones integrales, etc., los métodos numéricos también son útiles para 
interpolar; es decir, por medio de éstos es posible encontrar el valor de una función 
en cualquier punto desconocido a partir de datos conocidos en otros puntos. 
 
Algunos de los métodos numéricos más utilizados son diferencias finitas 
(FDM), elementos finitos (FEM) y volúmenes finitos (FVM). Estos métodos han sido 
ampliamente empleados en la solución de problemas ingenieriles que involucran 
ecuaciones diferenciales parciales (PDEs); sin embargo, su precisión depende 
fuertemente de la calidad de la malla. Adicionalmente, a la hora de abordar 
problemas con geometrías complejas o cuando se requiere modificar la malla, los 
tiempos de elaboración y los tiempos de cómputo se incrementan 
considerablemente [13,14]; por esta razón, en los últimos años, los métodos 
numéricos sin malla (meshless methods), se han convertido en una alternativa para 
enfrentar esta situación. Entre éstos se encuentra el método de funciones de base 
radial RBF (Radial Basis Functions).  
 
El método de funciones de base radial es una técnica basada en métodos de 
colocación. Los métodos de colocación se fundamentan en el hecho de que un 
campo variable en un espacio continuo puede aproximarse mediante coeficientes de 
interpolación lineales y funciones base ubicados en puntos discretos sobre el 
dominio de interés [13], es decir: 
 «  ∑ ö)    (4.33) 
 
Donde los ) son los coeficientes de la interpolación y los ö las funciones base.  
 
En la Tabla 4.5, se listan las funciones de base radial más utilizadas. En esta 
tabla, ,  } # } y los demás parámetros se definen de acuerdo con el problema 
que se quiere resolver. 
 
Tabla 4.5. Funciones de base radial [15]. 
Nombre g(r) 
Thin plate spline ,mv%ö, 
Multicuadrática ,  Lm ⁄     0 
Multicuadrática inversa ,  L    0 
Gaussiana b}ª#L, 
 
 
Se ha encontrado que las funciones multicuadrática y thin plate spline 
proporcionan una mejor aproximación en la mayoría de las aplicaiones de RBFs. Sin 
embargo, se ha encontrado que la matriz de coeficientes resultante utilizando estos 
dos tipos de funciones son usualmente no simétricas, y altamente condicionada, lo 
cual puede generar limitaciones obtener la solución [16]. Las funciones de base 
radial gaussiana y multicuadrática inversa son positivas definidas, mientras que las 
funciones multicuadrática y thin plate spline son condicionalmente positivas y 
requieren de un polinomio grado m-1 de complemento, junto con una restricción 
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homogénea con el fin de obtener una matriz invertible [17-19]. De esta forma, la 
función Fi aproximada mediante funciones de base radial se expresa de la siguiente 
manera: 
 
«  ∑ o¤} # }¥  mv}p )   (4.34) 
 
Particularmente, en el desarrollo de los modelos en este trabajo, se utiliza la 
función de base radial Thin plate spline y por lo tanto, se tiene: 
 ¤} # }¥  ,mv%ö,   (4.35) 
 
Inicialmente, las funciones de base radial fueron utilizadas por Hardy en 1970 
[20] para interpolar datos topográficos en mapas con datos escasos y dispersos. En 
1990, Kansa [21,22] introdujo el concepto de resolver PDEs. Más recientemente, 
Fasshauer [23] sugirió una aproximación alternativa basada en las propiedades de 
interpolación hermítica, que establecía que las RBFs además de interpolar una 
función, también pueden ser utilizadas para interpolar sus derivadas. 
 
Una de las propiedades importantes de las funciones de base radial, es que la 
derivada de la función que se está aproximando es equivalente a la derivada de las 
funciones de base radial por los mismos coeficientes de interpolación ). Por lo 
tanto, al aplicar un operador diferencial   a la aproximación, ecuación 4.35, se 
tiene: 
 «  ∑ ¤} # }¥  mv})   (4.36) 
 
si se busca expresar una derivada espacial se tiene : 
 
:
:È  :¤T¥:È :T:È     (4.37) 
donde: 
 
 
:¤T¥
:È  ,Uv¤2 ë %O¤,¥  1¥       # 1   (4.38) 
 
el laplaciano de la función se puede expresar como: 
 
õ¤,¥  :f¤T¥:Tf  :¤T¥:T vT    (4.39) 
 
donde ý es la dimensionalidad del problema y el primer término de la ecuación 4.39 
es: 
 
:f¤T¥
:Tf  ,Uv¤4 ë %O¤,¥  4 # 2 ë %O¤,¥ # 1¥  (4.40) 
 
Una de las ventajas que presenta el método de funciones de base radial es 
que es insensible a la dimensión espacial [13], y por lo tanto puede implementarse 
fácilmente en dimensiones mayores. Además no necesita de una malla, como en el 
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caso del método de elementos finitos o el método de elementos de frontera [13]. La 
aproximación por funciones de base radial es adecuada cuando se tienen funciones 
que dependen de muchas variables o parámetros, están definidas por muchos datos 
y estos datos están dispersos sobre el dominio de la función [24]. 
 
El método de funciones de base radial se utiliza para resolver problemas en 
derivadas parciales espaciales. En caso de requerirse solucionar problemas en 
estados transitorios, se puede combinar con el método de diferencias finitas para 
expresar los cambios con el tiempo. 
 
Las derivadas en el método de diferencias finitas se expresan de la siguiente 
manera: 
 
:
:<  <q∆<v<∆<   (4.41) 
 
La ecuación 4.41 se iguala a la representación por el método de funciones de 
base radial que determina las características espaciales del problema. 
 
v∆<  ö«,   (4.42) 
 
Si se evalúa la parte derecha de la expresión en el tiempo   , esto implica 
que la ecuación se está calculando para el tiempo pasado, representado así un 
método de aproximación de primer orden en    llamado Euler explícito, como se 
muestra en la ecuación 4.43. 
 
v∆<  ö2   (4.43) 
 
Si en lugar de evaluar la expresión en un tiempo pasado, se evalúa en un 
tiempo futuro,   1, se tiene una aproximación de primer orden en   , pero evaluado 
en el tiempo futuro y se llama Euler implícito, como se muestra en la ecuación 4.44. 
 
v∆<  ö2q  (4.44) 
 
De los dos métodos, el explícito es más fácil de implementar, sin embargo 
éste es condicionalmente estable, es decir, depende del valor de ∆  y de la 
naturaleza de la función  ö«, ; contrario al método implícito el cual es 
incondicionalmente estable. 
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5. RESULTADOS 
A continuación, se describen los principales resultados de este trabajo. Algunos de 
los resultados y análisis se encuentran consignados en los tres artículos que se 
encuentran como anexos. Inicialmente se presentan los resultados obtenidos a 
través de la caracterización del material y posteriormente, los obtenidos a través de 
los modelos numéricos. 
 
5.1. Caracterización del sistema TBC 
 
5.1.1 Recubrimiento Cerámico TC 
 
El TC está compuesto por ZrO2 estabilizado con Y2O. Los resultados obtenidos 
mediante microanálisis químico EDSX (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) y 
WDXS (Wavelenth Dispersive X-Ray Spectroscopy) indican que la composición 
elemental de esta capa es: 70.9% Zr – 23.0% O – 6.1% Y. El contenido de Itrio (Y), 
es importante para estabilizar la fase tetragonal del ZrO2 a altas temperaturas e 
inhibir la transformación de tetragonal a monoclínica durante el enfriamiento y en 
todo el rango de temperaturas de operación de las turbinas a gas entre 20ºC – 
1400ºC [1-4] como se muestra en el anexo 1. Es importante que esta transformación 
no se presente, ya que ésta lleva asociada un cambio volumétrico del 5%, que 
puede generar grietas y fallas en el material [4-6]. También, se encontró pequeñas 
cantidades Hafnio (Hf), alrededor de 1%, elemento también utilizado como 
estabilizador de la fase tetragonal que además permite obtener TCs con menor 
conductividad térmica [7-9]. 
 
 
Figura 5.1 Difractogramas del recubrimiento cerámico para muestras tratadas térmicamente a 
50 horas con temperaturas de 700ºC, 800ºC, 900ºC y 1000ºC. 
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En las Figuras 5.1 y 5.2 se presentan los resultados obtenidos mediante la técnica 
de difracción de rayos x. Se observa que inicialmente la TC está compuesta de una 
mezcla de dos fases: tetragonal y cúbica. Estas fases permanecen después de los 
tratamientos térmicos durante 50 horas con temperaturas de 700ºC, 800ºC, 900ºC y 
1000ºC. Sin embargo, a temperaturas de 1100ºC, con tiempos de exposición mayores 
a 600 horas, se forma una pequeña cantidad de fase monoclínica, la cual aumenta 
con el aumento del tiempo de exposición, ver Figura 5.2, como consecuencia de la 
difusión del Ytrio y/o el Hafnio para formar fase cúbica [4] desestabilizando una 
pequeña cantidad de la fase tetragonal, la cual transforma a monoclínica durante el 
enfriamiento. 
 
 
Figura 5.2. Aumento de la fase monoclínica con el tiempo de exposición. DRX 
 
a) 
 
b) 
Figura 5.3. Cuantificación de las fases tetragonal y cúbica mediante el método de Rietveld. 
Debido a que la fase monoclínica se encuetra en pequeñas cantidades, se 
consideraron las fases tetragonal y cúbinca y se utilizó el método de Rietveld para su 
cuantificación y el estudio de cómo éstas cambian con el tiempo de espocisión. La 
fase cúbica aumenta con el tiempo de exposición a 1100ºC a expensas de la fase 
tetragonal como se muestra en la 
mediante el método de Rietveld indica que sin tratamiento térmico el recubrimiento 
posee 92.5% fase tetragonal y 7
exposición a 1100ºC, la nueva distribución de fases es 86.9% tetragonal 
cúbica. 
 
a) 
 
Figura 5.4. Microestructura de la TC a) Sin tratamiento térmico, b) con tratamietno térmico a 
 
a) 
Figura 5.5 a) Imagen de la TC para una muestra con tratamiento térmico a 1100ºC durante 
 
Los recubrimientos cerámicos aplicados por APS se caracterizan por tener una 
microestructura tipo splats, 
alargados perpendicularmente al flujo de calo
5.4a. Durante la operación a altas temperaturas 
Figura 5.3. La cuantificación de estas fases 
.5%fase cúbica. Después de 400 de horas de 
 
b) 
1100ºC durante 1700 horas 
b) 
800 horas. b) Imagen a) binarizada. 
altamente porosa [10-12], cuyos poros son generalmente 
r [12,13] como se observa en la
se presenta el fenómeno de 
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 Figura 
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sinterización activada térmicamente, la cual genera densificación del material como 
consecuencia de la disminución y redondeo de los poros. En la Figura 5.4 se 
presentan dos microestructuras, la primera (Figura 5.4a) corresponde a una muestra 
de referencia sin tratamiento térmico y la segunda (Figura 5.4b) corresponde a una 
muestra con tratamiento térmico a 1100ºC durante 1700 horas. Se observan grandes 
cambios microestructurales entre las dos imágenes: la muestra tratada térmicamente 
posee una microestructura más continua, con grietas delgadas, poros de menores 
tamaños y redondeados como consecuencia de la sinterización. Una reducción de 
aproximadamente 4% en la fracción volumétrica de los poros fue calculada entre la 
muestra de referencia y la muestra tratada a 1100ºC durante 1700 horas, ver 
Figuras 5.5 y 5.6. Para la cuantificación de la porosidad se utilizó el método de 
análisis de imágenes, usando 15 imágenes para cada tratamiento térmico, las cuáles 
fueron tomadas en microscopio electrónico de barrido (SEM) a 2000 aumentos en 
modo retroproyectados. Las imágenes fueron binarizadas, utilizando el criterio 
estadístico de otzu, para su posterior análisis. 
 
 
Figura 5.6. Cuantificación de la fracción volumétrica de poros mediante análisis de imágenes 
para muestras de recubrimiento cerámico tratadas térmicamente a 1100ºC con tiempos de 
exposición entre 1 hora y 1700 horas. 
 
Es importante aclarar que la porosidad es un factor importante en el desempeño de 
los recubrimientos cerámicos y aunque con la sinterización éstos pueden 
incrementar su resistencia mecánica, también pueden perder capacidad de 
aislamiento ya que aumentan su conductividad térmica [12-15].  
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5.1.2  Capa de óxido TGO 
 
La TGO está formada fundamentalmente por aluminio y oxígeno. De acuerdo a los 
resultados obtenidos mediante microanálisis químico EDXS (ver Anexo 1), esta 
capa posee 42.3 % atómico Al – 57.2 % atómico O, lo cual indica una relación 3:2 de 
Al y O, que corresponde a la estequiometria Al2O3. Esta capa juega un papel 
fundamental en la vida útil del sistema, ya que los principales mecanismos de falla 
están relacionados con su formación, crecimiento y deformación [16-22]. A partir de 
las medidas experimentales del espesor de la TGO (ver Anexo 3) para los diferentes 
tiempos de exposición a 1100ºC, se observó un crecimiento en función del tiempo al 
exponete ½, es decir, un comportamiento parabólico. Este resultado concuerda con 
el modelo numérico desarrollado (ver Anexos 2 y 3) y con la teoría de difusión.  
 
LaTGO crece hasta alcanzar un espero crítico que se encuentra en el rango entre 5  y 7  y a partir del cual la delaminación de la TC comienza [3,16,23]. Se 
observó (ver Anexo 3) que la TGO alcanza un espesor de 5.2   0.6  después 
de 400 horas de exposición a 1100ºC, sin embargo, no se encontraron evidencias de 
delaminación de la TC. Después de 1700 horas de exposición, la TGO alcanza un 
espesor de 6.8   0.4  y a pesar de que se observan grietas en la TC cerca a 
la TGO, aún no hay evidencia de desprendimiento del recubrimiento cerámico. 
 
Para tiempos de exposición superiores a 600 horas a 1100ºC, se observó la 
formación de otros tipos de óxidos ricos en elementos como Ni y Cr como se 
muestra en el Anexo 1. Se observa también, que estos óxidos ricos en Ni y Cr son 
porosos y además favorecen la generación y propagación de grietas y por tanto 
disminuyen la vida útil del sistema [1,3,24]. 
 
5.1.3 Capa de anclaje BC 
 
A partir de los resultados de microanálisis químico, ver Anexo 1, se encontró la 
compsoción química para cada tipo de BC. La capa de NiCoCrAlY posee 51.9% Ni – 
21.6% Co – 14.6% Cr – 12.0 % Al, mientras que la capa tipo NiCrAlY está 
constituida por 53.7% Ni – 19.4% Cr – 17.9% Al – 2.0 % Fe – 0.5 Y – 6.5 % O, el 
ytrio es adicionado a la BC para mejorar la adherencia [26]. En ambas capas se 
encontró un contenido importante de aluminio, elemento fundamental para la 
formación de la capa de óxido TGO. El contenido de oxígeno en la BC proveniente 
de la tobera de la turbina, indica que después de la operación a altas temperaturas, 
el oxígeno atraviesa la TC para luego reaccionar y oxidar la capa de anclaje, como 
consecuencia de la oxidación de la capa de anclaje se da la formación de la TGO. 
Este tipo de capa está constituida por varias fases: gamma FCC de Níquel, gamma’ 
enriquecida con Cromo y Níquel y beta enriquecida con Aluminio y Níquel. Además 
de proporcionar adherencia entre la TGO y el sustrato, esta capa posee una alta 
resistencia a la corrosión y oxidación [27].  
 
En la Figura 5.7 se presentan dos patrones de difracción para la capa de anclaje sin 
tratamiento térmico y después de un tratamiento a 1000ºC durante 50 horas. Los 
picos de mayor intensidad corresponden a la matriz bifásica gamma’ enriquecida con 
los elementos Co, Cr y Ni y la fase beta enriquecida con los elementos Al y Ni. 
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También se observa la presencia de Al2O3 y oxídos enreiquecidos en Ni y Cr. Se 
puede ver que después del tratamiento térmico, algunos picos de la matriz disminuyen 
su intensidad, debido al crecimiento de oxídos, entre ellos alúmina, que aparecen en 
la superficie analizada. Algunos picos no se tienen identificados con certeza, pero se 
aproximan a los de los compuestos Al13Co4, Al0.75Co0.50Cr0.20Ni3.55Y y 
Al0.12Co0.42Cr0.83Fe0.10Mo0.24Ni2.11Ti0.16. 
 
 
Figura 5.7. Patrones de difracción para la capa de anclaje sin Tratamiento térmco y después 
de un tratamiento a 1000ºC durante 50 horas. 
 
En la Figura 5.8, se presentan los patrones de difracción en el rango 43 < 2*theta < 
45.5 para muestras de capa de anclaje tratadas durante 50 horas a diferentes 
temperaturas. Se observa una disminución del pico de la matriz, situado en 2*theta = 
44.5, con el aumento de la temperatura. Esto se debe a que la capa de óxido crece y 
cubre las zonas que anteriormente correspondían a la matriz.  
 
Figura 5.8. Patrones de difracción de rayos x para la capa de anclaje tratada térmicamente 
durante 50 horas con temperaturas de 700ºC, 800ºC, 900ºC y 1000ºC.
 
5.1.4. Sustrato Base Níquel
 
El sustrato estudiado corresponde 
contenidos de cromo, hierro y molibdeno. Este material está diseñado para operar a 
altas temperaturas [28,29], razón por la cual, éste no presenta transformaciones
fase (de la matriz) desde temperatura ambiente 
en los resultados de dilato
llevan asociados cambios volumétricos los cuales podrían generar fallas 
estructurales en las turbinas.
 
Figura 5.9. Diagrama de 
 
a una superaleación base níquel con altos 
hasta los 1000ºC, como se observa 
metría presentados en la Figura 5.9. Los cambios de fase 
 
dilatometría del sustrato Inconel 625 desde temperatura 
ambiente hasta 1200ºC 
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En la Figura 5.10, se presenta un difractograma para la superaleación base níquel 
inconel 625 sin tratamiento térmico. Sólo se observa la estructura FCC de la matriz. 
No se observó picos que pudieran corresponder a alguno de los precipitados. 
 
. 
Figura 5.10. Difractograma para la superaleación base níquel 
 
El alto contenido de cromo, hierro y molibdeno favorece la precipitación de fases tipo 
M23C6, M6C, Sigma, µ [29,30]. Para tiempos de exposición prolongados (mayores a 
600 horas) a 1100ºC algunos precipitados en los límites de grano fueron 
observados. Para el sustrato (Hastelloy x) con 8000 horas de operación se observó 
un amplia cantidad de precipitados, ver Anexo 1, distribuidos en todo el material. A 
través de microanálisis químico EDXS se verificó que la cantidad de Cr, Fe y Mo es 
considerablemente superior que en la matriz base níquel. Cuando los precipitados 
se forman en los límites de grano incrementan la resistencia al creep y la tenacidad 
del material [31]. 
5.2. Modelo acoplado de transferencia de calor y masa 
 
Se desarrolló un modelo en bidimensional acoplado de transferencia de calor y masa 
en el cual se consideró la variación temporal y espacial de la conductividad térmica y 
la difusividad, ver Anexos 2 y 3. Por medio de este modelo se pudo estudiar 
diferentes condiciones de operación en la turbina. Con condiciones reales de 
operación de la turbina, el perfil de temperaturas llega a un estado quasiestacionario 
en un tiempo muy corto cercano a los 3 segundos. Debido a que el sistema 
evoluciona constantemente como consecuencia del crecimiento de la TGO, no es 
posible alcanzar un estado estacionario. Para temperaturas de operación de 1400ºC, 
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la presencia de la TC permite disminuir la temperatura entre 200ºC y 350ºC con un 
espesor entre 50  y 180  respectivamente. 
 
La transferencia de masa del modelo se desarrolló considerando la velocidad de 
reacción del aluminio y el oxígeno y el crecimiento del a TGO. A través de análisis 
de escala (ver Anexo 3), se verificó que el aluminio se difunde más rápido que el 
oxígeno en la TGO. Adicionalmente, se encontró que la reacción del Al – O2 es entre 
1018 y 1028 órdenes de magnitud superior que la difusión de estos mismos elementos 
en la TGO para el rango de temperaturas entre 850 K y 1400 K, a partir de estos 
resultados se pudo determinar que el crecimiento de la TGO es gobernado por la 
difusión de aluminio.  
 
A través de este modelo se pudo observar que el crecimiento de la TGO se da en 
función del tiempo al exponente 1/2, es decir un comportamiento parabólico. Este 
resultado concuerda con la teoría de difusión y con los resultados experimentales 
obtenidos para las muestras de TBC analizadas. A partir de este modelo se 
determinó el valor de la difusividad del aluminio en la TGO de 5.97x10-20 m2/s ± 
0.59x10-20 m2/s para una temperatura de 1100ºC como se muestra en el Anexo 3. 
Adicionalmente, se observó una fuerte dependencia de la temperatura de operación 
de la turbina con crecimiento de la TGO, para temperaturas de 1200ºC, esta capa 
alcanza espesores críticos después de 100.000 horas de operación a temperaturas 
de 1150ºC. Temperaturas mayores implican un rápido decrecimiento en el tiempo 
requerido para alcanzar el espesor crítico: para temperaturas de operación de 
1400ºC, un espesor de 5  es alcanzado en menos de 1000 horas. Durante los 
ciclos térmicos, se observó que los tiempos requeridos para alcanzar dicho espesor 
son mayores para todo el rango de temperaturas debido a las fracciones de tiempo, 
en cada ciclo, en las cuáles el material experimenta menores temperaturas y por lo 
tanto menores velocidades de difusión y reacción del oxígeno y el Aluminio. 
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6. CONCLUSIONES 
 
6.1.  Modelos de tranferencia de calor y masa 
 
Existe una fuerte dependencia entre la temperatura de operación y la durabilidad del 
sistema. A mayores temperaturas, los procesos de difusión y reacción se activan, lo 
cual implica un crecimiento acelerado de la TGO. Esta capa juega un papel 
fundamental en la vida últi del sistema, ya que la formación y propagación de grietas 
causante de la delaminación de la TC son asociadas, en gran parte, al crecimiento 
de esta capa hasta un espesor crítico. El espesor crítico reportado de 5 , es 
alcanzado en menos de 1000 horas de operación a 1673 K. Se observa que para 
temperaturas de operación de 1450 K, el tiempo requerido para que esta capa 
alcance el espesor crítico es de alrededor de 190.000 horas. Por lo tanto, aunque 
mayores temperaturas de operación permiten obtener mayores eficiencias, implican 
también reducción en la vida útil del sistema. 
 
Mayores tiempos tiempos requeridos para alcanzar un espesor crítico de la TGO 
pueden ser logrados con ciclos térmicos. Para todo el rango de temperaturas 
analizado, el crecimiento de esta capa es menor comparado con el crecimiento 
durante el régimen isotérmico. A una temperatura de 1450 K, es espsor crítico se 
alcanza después de las 200.000 horas. 
 
También, se concluye que el espesor del recubrimiento cerámico es determinate en 
la reducción de temperatura que experimentan las demás capas del sistema TBC. 
Se observó reducciones de alrededor de 300ºC para temperaturas de operación de 
1400ºC y espesores de 120 . Por lo tanto, mayores espesores permiten 
incrementar la temperatura de operación y por tanto la eficiencia. 
 
El crecimiento de la TGO obtenido a partir de la solución numérica demuestra que 
ésta crece con una dependencia del tiempo al exponente ½. Estos resultados 
concuerdan con los resultados obtenidos experimentalmente. Adicionalmente, se 
demostró que la reacción de Al-O2 es entre 1018 y 1028 órdenes de magnitud superior 
que la difusión de estos mismos elementos en la TGO para el rango de temperaturas 
entre 850 K y 1400 K. También se verificó que la difusión del Aluminio en la TGO es 
mayor que la del oxígeno. Por lo tanto, se concluye que el crecimiento de la TGO 
está gobernado por la difusión de aluminio en Al2O3 con una difusividad de    
5.97x10-20 m2/s.para 1100ºC obtenida a partir de la solución numérica del modelo y 
los resultados de crecimiento medidos experimentalmente. 
 
6.2. Caracterización del sisetma 
 
El recubrimiento cerámico TC posee una microestructura compuesta por dos fases: 
tetragonal estabilizada desde altas temperuras y cúbica. La fase tetragonal se 
estabiliza con el fin de inhibir la transformación a monoclínica durante el 
enfriamiento. Esta transformación es indeseable ya que conlleva cambios 
volumétricos que generan grietas y pueden causar delaminación del TC. Después de 
600 horas de tratamiento térmico a 1100ºC se obervó la aparición de fase 
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monoclínica, la cual aumenta con mayores tiempos de tratamiento térmico. Sin 
embargo, para tiempos de tratmiento entre 600 horas y 1700 horas no se observó 
delaminación del TC, aunque se generan algunas grietas en éste cercanas a la 
TGO. 
 
Durante la operación, la TC experimentan sinterización, la cual se puede medir a 
través de la fracción volumétrica. Después de 1700 horas de tratamiento térmico a 
1100ºC, se observó una reducción de aproximadamente 4% en la fracción 
volumétrica. Una vez sinterizado el recubrimiento cerámico puede incrementar su 
resistencia, a expensas del aumento en la conductividad térmica y por tanto de la 
temperatura en cada una de las capas. 
 
Experimentalmente, se encontró que el crecimiento de la TGO presenta tres 
diferentes comportatmientos con el tiempo a 1100ºC. Para tiempos cortos, menores 
a 150 horas, se oberva un crecimiento lineal, asociado a la alta disponibilidad inicial 
de aluminio en la interface BC/TC ó BC/TGO una vez formada la capa de óxido. 
Para tiempos entre 200 horas y 1000 horas, se observa un crecimiento potencial al 
exponente ½ con el tiempo (crecimiento parabólico). Después de 1000 horas de 
tratamiento térmico el crecimiento potencial exhibe un exponente de 
aproximadamente 0.29. Esta reducción en la velocidad del crecimiento se debe a la 
formación de otros óxidos con altos contenidos de níquel, cromo y aluminio, 
disminuyendo la disponibilidad de éste último para formar Al2O3. 
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ANEXOS 
Anexo A1.  
MICROSTRUCTURE CHANGES IN A THERMAL BARRIER 
COATING AFTER EXPOSURE TO HIGH TEMPERATURE 
 
J.D. Osorio, J.P. Hernández-Ortiz, A. Toro 
School of Materials Engineering, National University of Colombia, 
Medellín, Colombia 
 
ABSTRACT: 
 
In this work, Air Plasma Spray (APS) deposited Thermal Barrier Coatings (TBC) were 
thoroughly characterized after exposure to high temperature. Microstructural changes in the 
TBC with temperature and soaking time were observed. A small amount of undesirable 
monoclinic phase was detected after 600 hours and the TGO reached a critical thickness of 5  after 1700 hours. However, no delamination was observed despite the fact that Ni,Cr-
enriched oxides were seen which favor crack generation and propagation. Large amount of 
precipitates in the Ni-Base substrate after 1000 hours of service were also observed and 
characterized. 
 
KEYWORDS: TBC, TC, BC, TGO, Substrate, Failure, Characterization 
 
1. INTRODUCTION 
 
Thermal Barrier Coatings (TBCs) have been developed to protect critical-path 
components in gas turbines against erosion and corrosion at high temperature [1-5]. They 
also provide thermal insulation of the metallic substrates and therefore allow increasing the 
service temperature and the efficiency [4-7]. A conventional TBC system is shown 
schematically in Figure 1. It consists of four layers, two of them being metallic: the substrate 
or base metal (BM) and the bond coat (BC); the other two layers are ceramics: the thermal 
coating or “top coat” (TC) and the thermally grown oxide (TGO). 
 
 
Figure 1.Image of aTBC system deposited by APS process. SEM 
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The TC is constituted by ZrO2, which exhibits a tetragonal phase at high temperature 
(above 1000ºC) and can be stabilized by addition of 6%-8% Y2O3 and/or other elements such 
as hafnium (Hf) [8-11]. If no stabilizer is added the tetragonal phase transforms to monoclinic 
during cooling. This transformation is undesirable because the monoclinic phase has poor 
mechanical properties compared with the tetragonal one, and also because a significant 
volume change (around 5%) is involved, which could cause cracking and failure [12-14]. The 
TC also presents high porosity, which reduces thermal conductivity [1,15-17]. The TC is 
usually deposited onto a metallic layer - the BC, through APS (Air Plasma Spray) or EB-PVD 
(electron beam physical vapor deposition) processes.  
 
Two main types of BC have been developed: the Platinum-modified Nickel aluminide  
(PtNiAl) and MCrAlY alloy where M refers to one or more of the elements Co, Ni and Fe. This 
layer provides adherence between the TGO and the substrate or between the TC and the 
substrate in the initial stages of the turbine’s lifetime, as well as corrosion and oxidation 
resistances [18-20]. It contains 7-10 wt.-% aluminum in order to form a protective oxide at the 
interface TC/BC known as Thermally Grown Oxide (TGO). 
 
The TGO is a ceramic layer which forms as a consequence of Aluminum and Oxygen 
diffusion through the BC and the TC respectively, and their subsequent reaction. The TBC 
system is developed so that α-Al2O3 forms and grows slowly to become a barrier to the 
oxygen passage to the substrate. However, the growth of this layer can generate stresses 
which in combination with the BC/TC interfacial imperfections are responsible for TBC failure 
[21-25]. It has been found that the critical thickness for TBC failure is around 6µm [26-28]. 
Formation of α-Al2O3 is desirable because it provides good TC/BC adherence and exhibits 
slower growth rate when compared with other oxides [29-30]. 
 
Many components exposed to high temperatures in gas turbines are manufactured by 
using Ni-based superalloy substrates, which offer good mechanical strength and excellent 
corrosion, oxidation and erosion resistances at high temperature [31,32]. These superalloys 
can contain significant amounts of alloying elements such as Cr, Mo, Al, Ti, Fe and C [33, 34] 
and their microstructure is composed of highly stable austenite [33]. The addition of 
Aluminum and Titanium promotes the formation of intermetallic compounds such as Ni3Al, 
Ni3Ti and Ni3(Al,Ti) while Cr, Mo and C favor M6C, M23C6 and M7C3-type carbide precipitation 
[34, 35]. It has been found that these precipitates improve the creep resistance of the 
superalloy because of their grain boundary-pinning action [33]. 
 
The rapid technological development and raising demand of energy resources 
requires manufacturing new materials to increase gas turbines efficiency and extend their 
lifetime. To succeed in this enterprise a detailed knowledge of the current materials used in 
gas turbines manufacturing is required. In this paper, X-Ray-Diffraction (XRD), Transmission 
Electron Microscopy (TEM), EDXS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) and WDXS 
(Wavelenght-Dispersive X-Ray Spectrometry) chemical microanalysis and Scanning Electron 
Microscopy (SEM) were used to characterize each of the four layers of an APS applied TBC 
system. Changes of some important features of the TBC were studied as a function of 
exposition to high temperatures and correlated with the failure mechanisms of the coatings. 
 
2. EXPERIMENTAL PROCEDURE  
 
2.1  Materials 
 
A TBC system composed by MCrAlY bond coat (BC) and ZrO2- Y3O3 top coat (TC) 
deposited through APS process onto Inconel 625 substrate was studied. The specimens 
were cut from a 30 x 30 cm2 plate by using an Isomet 5000 cutting machine operating at 
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4000 rpm and 1.2 mm/min feed-rate. The samples were treated at 1100ºC with exposure 
times ranging between 1 and 1700 hours and then prepared for microscopic examination by 
following the procedure described in Table 1. In addition, a Hastelloy x substrate from a 
combustion liner of a gas turbine after 8000 hours of operation was also analyzed. 
 
2.2 Microstructure characterization 
 
SEM examination and EDXS, WDXS microanalyses were conducted for samples with 
different heat treating conditions. WDXS was performed in order to get a quantitative 
measurement of elements present in small amounts. Some EDXS compositional maps were 
also obtained to identify the elements present in the precipitates of the substrate. SEM 
examination was carried out to study the microstructure of each layer of the system. Table 1 
shows the details of the polishing sequence established. 
 
The phase characterization of the TC was carried out in a Panalytical X Pert Pro X-
Ray Diffractometer with a CuKα radiation gun within a 20o<2θ<100orange. Also, a 200 KV 
Jeol 2100 TEM was used to study the microstructure of the Ni-base substrate. 
 
Table 1.Sample procedure preparation. DS: Diamond suspension. 
 
cloth  Time  [min]  Abrasive  
1  - 5 Emery paper nº 400  
2  - 5 Emery paper nº 600  
3  ultrapath  10  DS 12 m  
4  texmet 15  DS 6 m  
5  texmet 15  DS 3 m  
6  microcloth  60  DS 1 m  
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
 
3.1. Top Coating (TC) 
 
A top view of the TC after heat treating at 1100ºC during 1700 hours is shown in 
Figure 2. The cauliflower-like microstructure observed is typical of the APS deposition 
process. A considerable amount of unmelted and/or partially melted ceramic particles can be 
observed. During operation of the component, partially melted particles can be detached and 
easily dragged by the hot gas. As a consequence, a solid impingement erosion situation is 
constituted, which accelerates the degradation process of many parts of the gas turbine [21]. 
 
Figure 2.Top view of a TC treated at 1100ºC 
In Figure 3, cross-
conditions. Again, a typical APS TC microstructure can be recognized due to the presence of 
splats, considerable amount of pores and cracks. Pores are generally aligned perpendicular 
to the heat flux, e.g. pores are lying along splats’ longest dimension. These pores and cracks 
can also be seen in the top view, see 
which promote cracking and consequently failure. Nonetheless, porosity 
beneficial because it reduces the heat conduction to the substrate [1,16]. At high operation 
temperatures, the diffusion process of sintering is activated [36
the ceramic more dense while it gains strength at expe
capacity. A TC treated at 1100
with sharp edges and open cracks can be observed. These features change when the 
samples are exposed for longer times to the same temper
3b and 3c. When the time exposure reaches 1700 hours the pores are much smaller and 
rounded, which is consistent with the expected closed porosity condition. 
 
a) 
 
– 1700 hours. SEM.
 
sectional views of the TC are shown for different heat treatment 
Figure 2. Pores play a role as stress concentrators 
-38].This phenomenon makes 
nses of reduction in insulating 
oC for 1 hour is shown in Figure 3a, where numerous pores 
ature, as can be seen in 
 
 
b) 
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in the TC can be 
Figures 
 
c) 
Figure 3.Corss-sectional views of the TC heat treated at 1700ºC for different exposure times. 
hour. b) 400 hours. c) 800 hours. d) 1700 hours.
 
Table 2 summarizes the results of chemical TC composition performed by EDXS 
microanalysis for the 8000 service hour
measure, the stoichiometric relation 2 to 1 for the ZrO
Nevertheless, any trace of stabilizers elements such as hafnium and yttrium is reported. A 
quantitative WDXS microanalysis was carried out on the same sample in order to measure 
the stabilizers elements. The results appear in 
was found. The WDXS microanalysis allows quantifying these elements which are in few 
quantities and are not possible to find through EDXS.
 
Table 2.EDXS chemical microanalysis for a sample with 8000 hours service
 
Weight %
Zr 
O 
 
Table 3. WDXS chemical microanalysis to find stabilizers elements in a 8000 hour service sample.
Hf
 
Table 4.WDXS chemical microanalysis for TC powder
Zr
O
Y
 
It is also important to point out that different elements can stabilize the tetragonal 
phase at room temperature such as Yttrium, Hafnium and some rare earth oxides [26,39,40]. 
These elements also help the TC to lesser its thermal conductibility because they specifically 
change the crystal structure of the material in such as way that an unarmonic charge 
scattering occurs; generally, at high temperatures the heat conduction within the ceramic 
crystals is provide by phonons [8,24]. The mechanisms through which yttrium and hafnium 
reduce the top coat thermal conductivity have been studied [8,24,26]:
a oxygen vacancies in the crystal lattice while the other, because it is more massive than 
zirconium, generates a lattice disorder. In both cases a unarmonic phonon scatter occurs 
and therefore the thermal conductivity decreases.
 
d) 
 
s sample is shown. According to the Atomic % 
2 is conserved, e.g. 33%Zr –
Table 3. Around a 4% of hafnium and yttrium 
 
 
  Atomic % 
76.4 36.2 
23.6 63.8 
 
% Weight 
 1.14 ± 0.03 
Y 3.17 ± 0.20 
 
 
% Weight 
 70.95 ± 0.37 
 22.97 ± 0.28 
 6.08 ± 0.27 
 the first one produces 
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 66%O. 
 
carriers 
 A WDXS microanalysis from the TC in powder is presented in 
analyzed is shown in Figure 4
recommended range in which the tetragonal phase is stabilized at high temperature, se
diagram in Figure 6. 
Figure 4.Particles of Ceramic Top Coat. The particle marked with an X was analyzed through WDXS 
Figure 5.
The microstructure of a typical ceramic top coat in a TBC system consists of a 
mixture of tetragonal and cubic phases. According to the diagram shown in 
mixture is stable between room and service temperature if the Y
range [12-14]. A different amount of Yttria can cause a monoclinic phase transformation with 
has associated a 5% expansion in the volume and could generate failure [8,41,42].
In the Figure 6, an X
1100ºC with exposure time of 1700 hours. The material is essentially a mixture of tetragonal 
Table 4
. The quantity of Yttrium found is between 6%
 
(see Table 4) 
Phase transformation diagram for ZrO2 – Y2O3[8]. 
2O3 is in a
-Ray diffractogram of the TC is presented for 
93 
. The particle 
-8%; this is the 
e the 
 
Figure 5 this 
 8% to 10% wt 
 
a sample treated at 
and cubic phase. However, small amount of monoclinic phase appears after 600 hours and 
increases with time as can be seen in the 
was detected. 
Figure 6. Difractogram of the a TC sample treated during 1700 hours at 1100ºC
Figure 7. Increase of Monoclinic phase with exposure time at 1100ºC
Figure 7. Before 600 hours, no monoclinic phase 
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The Tetragonal to Monoclinic transformation can be expected because prolonged 
times at high temperature the Yttrium can diffuse to stabilize and form cubic phase; lower 
Yttrium concentration leads to move from the tetragonal stabilized region into the mono
region, see Figure 5. 
 
3.2. Bond Coat (BC) 
 
 A bond coat sample shown in 
results shown in the Table 5
corresponds to CoNiCrAlY BC type. 
 
Similarly, EDXS and WDXS microanalyses were performed in both as
(Figure 8b) and 8000 hour
deposited coating corresponds to a NiCoCrAlY type, whilst the 8000
NiCrAlY type. The BC microstructure is typically a mixture of two phases: Ni, Cr enriched 
and Ni, Al enriched  bright and dark zones respectively showed in 
 
The powder sample has a higher Cr content, which makes it better to resist
and corrosion, while the coatings present high oxidation resistance but poor corrosion 
resistance [33]. 
 
a) 
Figure 8.a) BC powder.
 
 
WDXS Figure 8a
 
% Weight
Ni 32.34 ± 0.09
Co 37.16 
Cr 20.95 ± 0.08
Al 8.72 ± 0.04
Fe 
Y 
O 
 
Yttrium was found in the 8000
BC in order to enhance its adherence to the substrate because it combines with sulfur and 
prevents its segregation to the oxide layer [20].
 
Figure 8a was analyzed through WDXS technique. The 
 indicate that the chemical composition of the powder 
 
-service BC samples (Figure 8c). The results show that the as
-hour service sample is a
Figure 8b
b) 
b) BC as deposited. c) BC of a 8000 service hours sample
Table 5.Bond Coat chemical microanalysis 
 EDXS Figure 8b WDXS Figure 8c
 
Weight 
% % Weight 
 51.9 53.66 ± 0.157
± 0.10 21.6 - 
 14.6 19.44 ± 0.08
 12.0 17.94 ± 0.09
- - 1.96 ± 0.03
- - 0.53 ± 0.13
- - 6.49 ± 0.19
-hour service sample only. This element is added to the 
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clinic 
-deposited BC 
-
  ′ 
 and 8c. 
 oxidation 
c) 
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 It is also important to point out that a significant amount of Aluminum was found in the 
three analyzed samples. This element is important to form a stable oxide protective layer 
between the TC and the BC, which is known as the TGO. 
3.3. Thermally Grown Oxide (TGO) 
 
The main failure mechanisms in the TBCs are related with formation and growth of 
TGO [18,30,43-45]. The stresses developed during the growth of this layer promote crack 
initiation and propagation within the layer itself and at the TGO/TC and BC/TGO interfaces 
[21-23, 43,46]. These cracks can cause delamination of the TC and subsequent loss of 
protection against corrosion and erosion at high temperatures. In Figure 9 the microstructure 
of samples treated at 1100ºC during 10, 600 and 1700 hours is shown; it is evident the direct 
relation between the size of the TGO and the time of exposition to high temperature. The 
TGO growth generates compressive stresses that cause distortions in the system, leading to 
an undulated shape of the TGO/TC interface [23,43,46]. This undulation which is often 
termed as “ratcheting” (see Figures 9a and 9b) is more commonly observed when the TBC 
is subjected to thermal cycling [46-48].  
 
 
a) 
 
b) 
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c) 
 
Figure 9. 4000X magnification Images of the TGO heat treated at 1100ºC during: a) 10 hours. b) 600 
hours. c) 1700 hours. 
 
 
Figure 10.TGO, Ni, Cr oxides Micrograph for a sample heat treated at 1100ºC during 1000 hours 
 
Table 6.TGO chemical microanalysis 
 
Spectrum 1 Spectrum 2 
 
%  Weight % Weight 
Al 54.3 19.0 
O 43.5 25.8 
Cr - 21.4 
Ni - 31.8 
Y 2.1 2.1 
 
As mentioned previously, it is desirable that the TGO grows due to Al2O3 formation 
only. Nevertheless, other oxides such as (Cr,Al)2O3, Ni(Cr,Al)2O4 and NiO can be formed as 
shown in Table 6 and Figure 10. Chemical microanalyses performed by EDXS in two 
specific regions of the TGO layer (spectrum 1 and 2) revealed that besides Al2O3 (spectrum 
1, darker area) a Ni, Cr-enriched oxide is also formed (spectrum 2, brighter area). This 
complex oxide is porous and can be formed either to the side of the BC or to the side of the 
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TC. The first one forms at the initial stages of the TBC’s lifetime, i.e. when alumina has not 
formed yet. This is attributed to the compositional inhomogeneity of the bond coat in as-
sprayed condition [49,50]. Lower aluminum concentration implies that oxides such as 
(Cr,Al)2O3 and eventually NiO are more stable than Al2O3 according to the phase diagram 
shown in the Figure 11. 
 
Figure 11.Ternary Phase diagram for Al, Cr and Ni [49]. 
 
The oxides in the TC are the result of the diffusion of Ni, Cr and Al through the TGO 
during the TBC exposure at high temperatures [51]. For longer times of exposure, it is also 
possible that (Cr,Al)2O3, Ni(Cr,Al)2O4 and NiO form from the existing TGO layer through the 
following reactions [24]: 
 $%&'  2+, - +,&'  2$%   (1.1) $%&'  & ./ - ./$%&0    (1.2) 
 
 The formation of these oxides is detrimental to TBC durability because they promote 
nucleation and propagation of cracks, present lower adhesion properties and allow rapid 
diffusion of oxygen through the substrate [47,49,51]. 
 
3.4. Substrate 
 
The microstructure of an Inconel 625 substrate with different heat treatment 
conditions is presented in the Figure 12. In the reference sample, only some small and 
dispersive precipitates can be observed. The amount of precipitates increase and coalesce 
with exposure time at 1100ºC, see Figures 12b y 12c; after 1000 hours these can reach 
more than 10 µm in length. According to the composition map presented in the Figure 13, 
the precipitates are mainly Mo enriched. The chemical composition performed by EDXS and 
OS analysis of a reference samples (without heat treatment) perfectly fit to nominal 
composition for an inconel 625, see Table 7. 
 
Figure 12.Microstructure of Inconel 625 substrate a) Reference (without heat treatment). b) Thermally 
treated at 1100ºC during 100 hours.c) Thermally treated at 1100ºC during 1000 hours.
 
a)  
 
b) 
 
c) 
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Figure 13.EDXS compositional map carried out in an Inconel 625 substrate thermally treated at 
1100ºC during 1000 hours. 
 
Table 7 Composition: nominal Inconel 625 [52], reference sample EDXS and reference sample OS 
%  Ni  Mo  
Inconel 625  Balance  8.0 – 10.0  
Reference 
Sample 
EDXS 
66.4  6.6 
OS 
 analysis  61.7  9.2 
 
The microstructure of the substrate after 8000 hours of service is shown in 
both fine and large precipitates can be identified. Small, elongated particles are finely 
dispersed in the metallic matrix, while large carbides containing high amounts of Mo 
(brighter), Fe and Cr (darker) are present as a consequence of the long exposition of the 
sample to high temperature [34,35]. 
 
analysis. 
Cr Fe  Nb+Ta  Ti  C  
20.0 – 
23.0  
5.0 
max 
3.2 – 
4.2 
0.4 
max 
0.10 
max 
22.4  4.6 -  -  -  
19.9  4.5 3.6 0.2 0.02  
Figure 14
100 
 
Al  
0.4 
max 
-  
0.1 
, where 
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Figure 14.Microstructure of Hastelloy X. showing diverse precipitates in the metallic matrix. 
 
After verifying that the interaction volume was adequate for reliable EDXS 
measurements (see Table 8), various microanalysis were carried out in the zones marked in 
the Figure 14. The results are presented in Tables 9 and 10. From Table 9 can be seen that 
the substrate analized by means of EDXS and XRF (X – Ray Fluorescence spectroscopy) 
are agree with the Hastelloy X nominal composition. For both analyzed substrates, inconel 
625 (see Table 7) and Hastelloy X (see Table 9) an important amount of Mo was identified, 
which promotes the precipitation formation. 
 
Table 8. Iteration volume (I.V.) determination from Kanaya – Okayama expression [53] 
E = 20 KeV 
I.V. = 0.66 µm ρ = 8.22 g/cm3 Z = 31 (average) 
A = 68.56 g/mol (average) 
 
 
Table 9.Chemical composition: nominal Hastelloy X [33], 8000 service hours sample EDXS and 8000 
service hours sample XRF analysis. 
%  Ni  Mo  Cr Fe  W Co  Mn  C Al  
Hastel loy 
X Balance  
8.0 – 
10.0  
20.5 
– 
23.5  
17.0 
– 
20.0  
0.2 – 
1.0  
0.5 – 
2.5  
1.0 
max 
0.05 
– 
0.15  
0.5 
max 
sample  
EDXS 1  49.8  7.3 21.9  19.1  – 0.6  0.8  –  0.4  
XRF  
Analysis  44.7  8.5 22.5  19.2  0.5  0.6  0.8  - 2.1  
 
 
 
 
 
  
Table 10. EDXS chemical microanalysis of precipitates in figure 14.
 
 
C 
 
O 
 
Cr 
Fe 
Ni 
 
Mo 
Si 
 
W 
 
 
 
a) 
Figure 15. Precipitates in the base nickel matrix with 8000 hours service (TEM)
 
Figure 15 show more detailed views of the fine precipitates that are dispersed in the 
matrix. In Figure 16, an electron diffraction pattern of the matrix is shown. It presents a Face 
Centered Cubic (FCC) crystal structure with lattice parameter of 0.36 nm. This value is in 
agreement with those typically reported in the literature for an austenite Ni
 
In the Figures 17 and 18, EDXS spectra and the electron diffraction pa
shown for each particle and for the metallic matrix identified in 
can be seen that all precipitates present a considerable amount of Cr, Fe and Mo. The 
Figure 18a and b correspond to a M
orientation relationship with the FCC matrix, where [
Figure 18c correspond to a M23C6 carbides showing cube on cube orientation relationship 
with the FCC matrix, where [112] matrix // [112] M
 
 
 
EDXS2 EDXS 3 
% Weight% Weight 
13.4 
 
7.0 
 
--- 1.2 
 
 
22.0 
 
31.0 
 
 
11.9 
 
16.2 
 
29.6 
 
33.4 
 
 
30.0 
 
11.2 
 
1.4 
 
---
 
1.2 
 
---
 
 
b) 
 
-based alloy [54].
tterns are 
Figure 15b. In Table 11
23C6 carbides showing an apparent cube on cube 
-111] matrix // [-111] M23C6 and the 
23C6. 
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, it 
Figure 16.Electron diffraction pattern of FCC matrix in the [1
Table 11.EDXS chemical microanalysis for the precipitates marked in Figure 17 b.
 
Precipitate A
% Wt
C
 
24.0
Si
 
39.4
Cr
 
15.7
Fe
 
0.9
Co
 
0.2
Ni
 
16.1
Cu
 
1.4
Mo
 
2.4
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
-1-2] axis zone direction.
 
 Precipitate B Precipitate C
 % Wt  % Wt
 
30.5
 
79.8
 
23.0
 
7.2
 
12.5
 
7.9
 
10.0
 
0.8
 
0.6
 
-
 
15.9
 
2.5
 
2.7
 
0.5
 
4.7
 
1.3
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Figure 17. EDXS spectrum for precipitates identified in figure 15 b.
 
a) 
 
 
b) 
 
 
c) 
 
 
 
 
104 
 Figure 18.  Electron diffraction patters for precipitates identified in figure 15 b: Precipitate 
M23C6 in an apparent cube on cube relation with the FCC matrix. a) [
M23C6. b) [-111] matrix // [
 
4. CONCLUSIONS  
 
An APS-applied TBC system was characterized by SEM, TEM and XRD. The main 
conclusions found are as follows:
 
The top coat of Y2O
and cubic phases. Exposure to 1100ºC for 600 ho
phase so a small fraction of monoclinic phase is formed during cooling.
 
a)  
 
 
b) 
 
c) 
-111] matrix // [
-111] M23C6. c) [112] matrix // [112] M
 
3-stabilized ZrO2 is initially composed by a mixture of tetragonal 
urs reduces the stability of tetragonal 
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-111] 
23C6 
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The TGO is essentially composed of Al2O3. However, after 800 hours of exposition to 
1100ºC complex, highly porous (Ni,Cr)-enriched oxides are also formed. These oxides are 
expected to reduce the fatigue strength of the coatings due to their effect on crack generation 
and propagation. The TGO reached a critical thickness of 5 after 600 hours at 1100ºC.   
 
The Ni-base metal studied corresponds to a Hastelloy X alloy, whose microstructure 
is composed by an austenitic matrix and a large amount of M23C6-type precipitates 
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Anexo A2  
 
 
CONDUCTION - DIFFUSION IN THERMAL BARRIER COATINGS 
SYSTEMS USING BASIS RADIAL FUNCTIONS 
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jphernandezo@unal.edu.co 
 
Abstract 
 
A two-dimensional model is developed to study the behavior of thermal barrier coatings used in gas 
turbines. The model couples the heat and mass balance equations in the thermally grown oxide layer 
(TGO) in order to predict its growth and aluminum-oxygen diffusion-reaction rates. The transport 
equations are solved numerically using an un-symmetric radial basis function approach considering 
non-constant transport coefficients. Effects such as boundary conditions, top-coat thickness, thermal 
cycling and exposures times are analyzed. TGO growth rate exhibits a power law behavior with an 
exponent of ½, following a diffusion control growth. Using a reported critical thickness between 5 to 7 µm for top-coat delamination, the predicted operation time for isothermal gas turbine regimen can be 
between 520 hours at 1673 K to more than 100.000 hours at 1373ºC. The operation time during a 
cycling condition is larger than the isothermal condition.  
 
Keywords: Heat Conduction, Diffusion, TGO Growth, Thermal Barrier Coating (TBC), Basis Radial 
Functions method (RBF), Critical Thickness 
 
1. Introduction  
 
The increasing energy demand requires of power generation devices more efficient 
and durable. These features have been improved considerably using thermal barrier 
coatings (TBCs), because they reduce the substrate temperature in power 
generation systems such as gas turbines and aircraft engines [1-3]. The systems 
efficiency is increased when TBCs allow higher operating temperatures [4-8] and 
they also protect the substrate against erosion at high temperatures [9,10]. A 
conventional TBC is a multilayer system form by four layers (see Fig. 1): the 
substrate is the turbine’s structural element, commonly a nickel base alloy such as 
Hastelloy X and Inconel 625 [11-14]. On the substrate, a NiCrAlY or NiCoCrAlY type 
bond boat (BC) is applied which provides adherence between the substrate and a 
ceramic layer known as top coat (TC). This layer, usually oxide (Y2O3) stabilized 
zirconium oxide (ZrO2), interacts with the combustion gases. It has been found that 
6% to 8% Y2O3 provides to TC good thermal and mechanical properties [15-18]. As 
a consequence of high temperatures, aluminum from the BC diffuses to BC/TC 
interface and reacts with the oxygen from combustion gases which passes through 
the TC to form a four layer of ) # $%&' known as thermally grown oxide (TGO). This 
layer plays an important role in the TBC’s lifetime, because many of the failure 
mechanisms in the system are associated with cracks formation and propagation due 
to the TGO formation, growth and deformation [19-27]. It has been found that a TC 
delamination may occur when this layer reach a  
 
 
Nomenclature 
  
i Reference subscript
i=1,2,3,4 Layer numbers: 
bond coat, i=3
coat. 
a, e Inner (TC) and outer (Substrate) 
surfaces  
b, c, and d Interfaces: Substrate/BC, BC/TGO 
and TGO/TC respectively
Cpi Specific heat of layer
Ti Temperature of a layer 
TH Hot gas temperature (K)
TC Refrigeration air temperature (K)
T∞ Environment temperature (K)
h0 Outer convective coefficient (
K) 
h5 Inner convective coefficient (
ki Thermal conductivity of layer 
(w/mK) 
αi Thermal diffusivity of layer 
θi Dimensionless temperature in layer 
 
 
critical thickness between 
barrier to the oxygen and avoid
characteristics for applications at high temperatures, superior adherence to the BC 
and slow growth rate compared with other oxides [22, 29
 
In many engineering applications, such as gas turbines, heat conduction and 
diffusion in multilayered systems occurs continuously; these processes play an 
important role in design and manufacture of engine advanced components. 
Therefore, accurate analysis of heat conduction and diffusion in these systems is 
required in order to develop efficient
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B0 Biot number outer conditons
B5 Biot number inner conditions
ρi Density of layer 
εi Layer I thickness
ε0 Initial TGO thickness (
εc Critical TGO thickness (
C3 Aluminum concentration in the 
TGO () 
C0 Initial Aluminum concentration in 
the TGO () 
θ
*
i Dimensionless concentration
DAl Diffusivity of aluminum in
Al2O3 (m2/s) 
KAl-0 Reaction rate of aluminum and 
oxygen (m2/s) 
Da Damköhler number
τ Dimensionless time
η Dimensionless “y” 
 
5 to 7  [10,15,19,28]. The TGO is designed to 
 substrate oxidation [16,29,30]. Al2O
-31]. 
 and durable engineering devices.
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There are several theoretical approaches to solve conduction-diffusion problems in 
multilayer systems. Some analytical and numerical methods have been proposed 
[32-34] to solve these problems. Methods such as Finite Element Method (FEM), 
Finite Difference Method (FDM), Finite volume method (FVM) and Boundary Element 
Method (BEM) [35-39] are typically used. These conventional methods require a 
mesh and their accuracy depends critically of this mesh quality; when there is a 
complex geometry or moving boundaries a re-meshing is required [40, 41]. Meshless 
methods such as basis radial functions (RBF) have become a useful alternative to 
overcome the computational cost associated with re-meshing [40,41]. In  this 
collocation method, domain of interest is discretized by scattered points with no pre-
defined connectivity which can be added or deleted when the geometry changes. 
The direct un-symetric collocation method using RBFs was implemented by Kansa 
[42]. Fasshauer [43] suggested an approach which states that RBFs not only can be 
used to interpolate a given function but also its derivatives. This method is insensible 
to spatial dimension and is suitable for problems depending on multiple variables or 
parameters defined by many scattered data throughout the domain of the function 
[43, 44]. Some researchers have been used the RBF method for solving partial 
differential equations (PDEs) in fluid dynamics [42], steady and transient convection, 
diffusion and reaction problems [45-47]. 
 
In this paper, a numerical solution of conduction-diffusion model has been developed 
for a TBC multilayer system (see Fig. 1). The paper is organized as follows: a two-
dimensional model for heat transfer in the TBC system and mass transfer in the TGO 
layer is developed. The system’s dimensions, temperatures and convection 
conditions as well as variables such as thermal conductivity, diffusivities, reaction 
parameters, are selected from usual gas turbine operation parameters and 
experimental data. The results from the numerical model are reported and analyzed 
in section 3. Comparison with experiments is maded and the most important 
conclusions are summarized at the end.  
 
2. Theoretical models 
 
2.1. Heat Transfer  
In a gas turbine operation, the gases from combustion passes at high temperatures 
around 1200ºC and velocities close to 2 Mach (Ma). This flow transfer energy to the 
TC through convection mechanism. The heat conduction in the material increases its 
temperature and then the heat is evacuated by convection processes using a 400ºC 
cooling air flow on the substrate (see Fig. 1). The TBC is a multilayered composed 
material in which the TC and TGO are ceramics acting as heat flux barriers [48-50], 
while BC and the Substrate are metallic layers with higher thermal conductivities. 
 
The energy balance for a multilayer system in a transient state in two dimensions can 
be expressed as follows: 
 
A+B :;:<  õ ë õ9  (9) 
 
Where the thermal conductivity of the layer ith  is a function of temperature and 
space; the other material’s properties such as +B and A are assumed constants. In 
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the Table 1, typical values and expressions for the thermal properties in each layer 
are listed. Heat convection transfer coefficients h and h! are approximated using a 
plane plate model assuming an air flow in both cases (combustion gases and cooling 
gases) with velocities, pressures and temperatures values from real turbine’s 
operation conditions; these values are presented in the table 2.  
 
Table 1. Material properties [51-56] 
 Material Properties A ö '⁄  +B ÷/öÊ  ø/Ê 
i = 1 ZrO2 – 8%Y2O3 TC 6037 656 #5evT'  2evxT # 0.001T  1.444 
i = 2 NiCoCrAly BC 8210 468 16.1 
i = 3 Al2O3 TGO 3780 1080 #7bvÅ9'  2bv!9 # 0.0179  10.44 
i = 4 Hastelloy X Substrate 8220 520 2ev~T' # 3ev!T  0.033T  8.367 
 
Table 2. Values used to calculate   and   
Flow conditions Conditions at high temperatures Condition on cooling 
Temperature (ºC) 1200 400 
Velocity (m/s) 687 30 
Pressure (Psi) 32 180 
 
The boundary conditions are: 
Symmetry 
condition 
ú9ú}  0 (10) 
Inner 
condition h!9ü # 90  0
ý9
ýô (11) 
Outer 
condition h9 # 9?  
ý9
ýô (12) 
Continuity 
conditions 
 
 ýT¬ýô  q
ýT¬qýô  (13) 
9  9q (14) 
Defining dimensionless variables as: 
 
"  ;v;V;þv ;     (15)   Ï    (16) 
τ  2<>V@f   (17) 
ë  22     (18) 
 
Where,  is the thermal conductivity of the Hastelloy x substrate at room 
temperature   48.89 ø/Ê. The thicknesses of the substrate, BC and TC layers 
are 2000 , 200  and 120  respectively. The initial TGO thickness is 0.1 . ;  320 , is a constant value corresponding to the sum of BC and TC thickness 
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Using dimensionless variables defined in Eqns. 15-18, the Eqn. 9 becomes: 
 :
:  :: . oë :: p  (19) 
 
:
:  :2
ë
: . ::  ë :
f
:f    (20) 
 
The new boundary conditions are then: 
 
Symmetry 
condition 
ú"ú}  0 (21) 
Inner 
condition 
ý"0ý  /"0  / (22) 
Outer 
condition /" # ý"ý  0 (23) 
Continuity 
conditions 
 
 ý"ý  q ý"qý  (24) 
"  "q (25) 
 
The spatial coordinate terms in equation 20 are expanded in RBF. Since ë can be 
expressed explicitly through RBF as,  
 ë2  ∑  ¤,,¥ ël!   2mv   (26),  
 
then, derivative of thermal conductivity with respect to space is: 
 
:2ë:  ∑ :"¤T,¥: ël!   :   :   (27) 
 
Along with the constrains, 
 ∑ 2¤,¥ ël! B  0,    (28) 
 
and,     ∑ :   : ë Bl!  0, 1 #  #  # 1   (29) 
 
The time dependent term in Eqn. 20 is approximated by implicit Euler finite 
differences. Simplifying the expanded RBF functions and its derivates as G  G 
and úG  úG respectively, the Eqn. 20 becomes: 
 v$   :2
ë
: :

:  ë2 :
f
:f    (30) 
 
 %& # Q¤ú 2  ú22¥ ë ú&  ¤ 2  22¥ ë ú&')2q
 % # Q¤ú 2  ú22¥ ë ú  ¤ 2  22¥ ë ú')2q  &)2  )2 /  1,2,3,4   (31) 
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The boundary conditions expanded in RBF are presented in equations 32-36 
respectively. 
 
Inner boundary condition:  
 
¤ý&4 /1&4¥)4# ý4 /14)4  /1 (32) 
 
Outer boundary condition: 
 
¤/2&1 # ý&1¥)1 /21 # ý1)1  0    (33) 
 
Continuity conditions: 
 ë2ý&) # që2 ý&q)q  ë2ý)  # që ýq)   0   (34) &) # &q)q  )  # q)   0  (35)     /  1,2,3      
Symmetry condition:  
 :(
:È )  : :È )   0 ,       /  1,2,3,4 (36) 
 
During turbine operation, Aluminum diffuses from the BC to BC/TC interface and 
Oxygen passes easily through the porous TC to react and form alumina [57-60].  
Once the TGO is formed, a diffusion phenomenon in this layer begins [58-61]. From 
our previous work, it is know that Aluminum diffuses much faster than Oxygen [62] 
and therefore the reaction of Aluminum and Oxygen to form Al2O3 is assumed to take 
place at the TGO/TC interface. The TGO growth is a consequence of Al diffusion and 
subsequent reaction according to [63,64]: 
 4 $%  3& - 2$%&' 
 
The mass balance in the TGO layer is: 
 
:?ÓÔ
:<  \3c o:
f?ÓÔ
:Ïf  :
f?ÓÔ
:Èf p  (39), 
 
And the boundary conditions are:  
 
TGO/TC interface: ú+3cúô  #,3c (40) 
BC/TGO interface: +3c  +3c (41) 
Symmetry condition: ú+3cú}  0 (42) 
 
where diffusivity \3c is determined from an Arrehnius expression with pre-exponential 
factor \3c  1.42}10v /N [62] and activation energy Ë  482 Ê÷/% [65] 
 \3c  \3c ë exp #Ë/^9 
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Defining dimensionless variables as: 
 
"3c  ?ÓÔ?ÓÔ  (43) 
 3c  
  (44) 
 
Q3c  ÓÔ<f  (45), 
 
Where V  5  aproximately, is a critical thickness where the delamination of the 
TC begins to happen [10,15,19,28], the reaction can be calculated by: 
 ,3c  3c ë )+3c|;[Ð/;?  (46) 
 
where )CA+|TGO/TC is the aluminum concentration in the TGO/TC interface and the 
reaction rate kA+ can be expressed as: 
 3c  Ê3c ë exp #Z ^9⁄  (47). 
 Ê3c is a pre exponential factor, E is the reaction activation energy; in this research, 
the values used were Ê3c  7.41}10/N and Z  222 Ê÷/% [66]. 
 
With the dimensionless variables defined, the Eqn. 39 changes to: 
 
:"$%
:Q$%  :
f"$%
:$%2   (46), 
The boundary conditions are: 
 
TGO/TC interface: 
 
ú"3cú  \U" (47) 
BC/TGO interface: "3c  1 (48) 
Symmetry condition: ú"3cú}  0 
(49) 
Now, expanding in RBF for spatial coordinate term and using implicit Euler finite 
differences, equation 46 becomes: 
 
&3c # Q ë ú&3c)2q  3c # Q ë ú3c)B2q  &3c)2  3c)B2   (50) 
 
Boundary conditions 
 
TGO/TC interface: 
 
ú&3c #\U&3c)  ú3c #\U)   0 
 
(51) 
BC/TGO interface: &3c)  3c)   1 
 
(52) 
Symmetry condition: ú&3cú} )  ú3cú} )   0 
 
(53) 
Finally, the growth model is developed through a mass balance in the interface as: 
 0  ?ÓÔ> ë :ÓÔ: ë Q  (54) 
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The procedure of numerical solution begins determining the temperature profile in 
each layer of the TBC system. The corresponding temperatures in the TGO are used 
to find the diffusion coefficients and therefore solve the concentration profile in this 
layer, then, the increment in thickness is calculated from Eqn. 54. With this increment 
the TGO/TC boundary displaces. Another cycle begins and the temperature profile is 
calculated in the system with a thicker TGO.  
 
Gas turbines commonly operate in a cycling regimen according to the power 
generation demands. In this work, a isothermal operation condition is analyzed and 
an additional thermal cycle is also considered and modeled. The cycle begins at 
operating temperature, ranging from 1150 ºC to 1400 ºC, during ten hours. Then the 
combustion gases temperatures decreases to a stand by state of 400 ºC. This 
temperature is equal to the refrigeration gases temperature and is kept during one 
hour. A new cycle begins increasing the combustion gases temperature to operation 
conditions during ten hours. The time required by the system to reach a critical TGO 
thickness is compared for the two conditions cycling and isothermal.   
 
3. Results 
Temperature profiles in the TBC system for different operating temperatures are 
presented in the Fig. 2. A steady state is not reachable since TGO/TC interface 
displaces due to TGO growth. In this figure, it can be seen a non constant slope in 
the TC and substrate because the thermal conductivity of this layer change with 
space and temperature. The greatest reduction in temperature is provided by the TC 
because it has low thermal conductivity insolating the metallic layers of the system 
allowing higher operation temperatures. The temperature reduction is greater for 
higher temperatures as shown in the Fig. 3. According to this figure, small TC 
thickness, between 50  to 180 , can decrease the temperature between 170ºC 
to 400ºC, for 1400ºC operating temperature. In real conditions, the TC undergoes 
wear and degradation because of erosion at high temperature [10,67,68]. This effect 
can be evidenced in the TC thinning with long operation times. A reduction in the TC 
thickness implies higher temperatures in the TGO/TC interface and therefore, faster 
TGO growth and consequently reduction in lifetime. The temperature increment in 
the TBC system is also promoted by the sintering of the TC which increases the TC’s 
thermal conductivity [69-71].Further reduction in temperature can be seen for greater 
TC thickness, see Fig. 3. Although, greater thickness provides better isolation, it can 
cause a negative effect in the material properties [72,73]. 
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Figure 2. Pseudo-steady state temperature profile in a TBC system for different operation 
temperatures and a Top Coat of 120 µm. 
 
Figure 3. Temperature reduction, from TC surface to TC/TGO interface, with different TC thickness at 
1400ºC, in a pseudo-steady state. 
 
The TGO growth () for three different gas turbine’s operation temperatures as 
function of time is shown in the Fig 4. In all cases, a parabolic behavior is observed; 
e.g. the general equation which describes the behavior has the form ~ ⁄  and it is 
in agreement with the classical diffusion theory and experimental observations 
[63,74-76]. In addition, higher temperatures imply faster growths because the 
increase of temperature accelerates the diffusion and reaction rates. 
 
Figure 4. TGO growth with exposure time at log
As it was mention before, the TGO plays an important role in the lifetime of the TBC 
system. The growth of this layer until a critical thickness about  
can cause failure due to the TC delamination. The time required for the TGO to reac
a critical thickness as function of operation temperature is presented in the Fig 5. In 
the isothermal condition at 1100ºC, for operation temperatures below 1
critical thickness is reached much after 150.000 hours; Increment in temperature 
implies a large decrease in time required for a critical thickness; temperatures around 
1400 ºC accelerate the TGO growth to 
condition, the TGO growth rate is lower than isothermals because of the fraction of
time per cycle in which this layer
temperatures increase efficiency at the expenses of durability.
Figure 5. Critical time in function of operation temperature
-log scale, for TGO with 0.1 µm 
with 120 µm thickness. 
 
5
5  in less than 1.000 hours. In the cycling 
 undergoes temperatures less than 1100ºC. 
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thickness and a TC 
  [10,15,19,28] 
h 
150 ºC, the 
 
Higher 
 
120 
 
 
Despite, the TGO growths slower during cycling, it has been found that thermal 
expansion misfit during cooling causes compressive stresses which contribute to the 
TGO displacement and undulation [19,77-79]. This phenomenon known as rumpling 
promotes cracks formation and propagation cycle by cycle [21,79,80]. The 
accumulated damage in the TC during cycling can eventually lead to delaminate it 
faster compared with isothermal condition. 
 
4. Conclusions 
 
The TC thickness plays an important role in the system isolation. Reduction in 
temperature of around 300ºC can be achieved with 120 µm of TC thickness for 
1400ºC operating temperature. This reduction in temperature helps to increase the 
efficiency or durability of the system because lower temperatures in the BC and TGO 
imply lower diffusion and reaction rates and therefore slower TGO growth. 
 
TGO growth rate exhibits a ½ power law behavior with time. This growth can 
cause TC delamination because of cracks generation and propagation. The critical 
thickness of 5 µm from which it has been repoted delamination begins, is reached 
after 100.000 hours at operation temperatures of 1100ºC. Higher operation 
temperatures reduce the time to reach 5 µm dramatically. Even for 1400ºC, the TGO 
reaches a critical thickness before 1000 hours. 
 
The TGO growth rate is lower for cycling conditions for all temperatures in the 
range 1100ºC to 1400ºC because low Aluminum diffusion in the TGO and Oxygen – 
Aluminum reaction rates during a fraction of time per cycle in which the system 
undergoes temperatures under temperatures reached during isothermal conditions. 
 
Appendix A: Radial Basis Function Approach 
 
The fundamental idea behind the RBF approach is to assume that an 
unknown function is a linear combination of a complete set of N functions. The 
coefficients of the linear combination are obtained by solving a linear system that 
arises when the function is forced to adopt specific values at N known locations. In 
the RBF approach the complete set of N functions are translated radial functions. A 
radial basis function, Φ3x# x3 depends upon the separation distances of a 
subset of trial centers, X 5  6­, 7x3 8 X, j  1,… , N;. Due to the RBF spherical 
symmetry about the centers x3 (nodal or collocation points), they are called radial. 
The distances, r  x# x3, are usually taken to be the Euclidean metric, although 
other metrics are possible [81, 82]. Commonly used RBFs include [45,47,83-86]: 
 ,mv %ö, Generalized thin-plate spline, 
 ,  Lm ⁄  Generalized multicuadratic 
 b}ª#,/L Gaussian 
 
where m is an integer number. 
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The Gaussian and the inverse multiquadric, i.e. m < 0 in the generalized 
multiquadratic function, are positive definite functions, while the thin-plate splines and 
the multiquadratic, i.e. m > 0 in the generalized multiquadric function, are 
conditionally positive definite functions of order m, which require the addition of a 
polynomial term P of order m−1, together with homogeneous constraint conditions in 
order to obtain an unconditional invertible interpolation matrix [45, 46, 47]. The 
multiquadric functions with values of m = 1 and c = 0 are often referred to as conical 
functions, whilst for m = 3 and c = 0 they are referred to as Duchon cubics [87]. Thin-
plate splines have been considered optimal for interpolation of multivariate functions 
but they converge only linearly [45,81,88]. On the other hand, multiquadratic 
functions converge exponentially and always produce a minimal semi-norm error [46, 
47, 89]. In spite their good performance, multiquadratics include a free parameter, c, 
often referred to as the shape parameter. It describes the relative width of the RBFs 
about their centers. In practice, tuning this parameter can influence considerably the 
quality of a numerical solution. Increasing c leads to flatter RBFs. This will, in 
general, improve the rate of convergence at the expense of increased numerical ill-
conditioning. 
 
In a typical interpolation problem we have N pairs of data points 7¤} ,=}¥!l ;, 
which are assumed to be samples of some unknown function G that is to be 
interpolated by the function g: 
 ö} u ∑ )>¤} # }¥  mv}l , (A1) 
 
Where by definition 
 =}  ∑ )>¤} # }¥  mv}l ,  (A2) 
 
along with the constrains 
 ∑ )2}l  0,  1 #  # #1.  (A3) 
 
Here, N is the number of collocation nodes, α3, j = 1,…,N, are real coefficients and Φ 
is a radial basis function. In matrix form, this system can be written as A · y = b, 
where 
$  ¢ > mvmv; 0 £ 
 ô  ); and Y;  =, 0, where αNq,… , αNq are the polynomial coefficients. It is 
been proved that for a case when the nodal points are all distinct, the matrix resulting 
from the above radial basis function interpolation is always non-singular. Although 
theoretically the resulting matrix from the above interpolation technique is always 
invertible, numerical experiments show that the condition number of the matrix 
obtained with the use of smooth RBFs like Gaussian or multiquadrics are extremely 
large when compared with those resulting from non-smooth RBFs like the thin-plate 
splines [40, 87, 89]. 
 
Consider the following boundary value problem 
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 y@  {} } A I, (A5) @  ö}  } A úI, (A6) 
 
where ux, fx, and gx are continuous functions in the domain V with boundary ∂V. 
The operators y  and   are linear partial differential operators describing the 
governing equations and boundary conditions, respectively. The boundary operator is 
the identity operator for Dirichlet conditions, and a normal gradient for Neumann 
conditions or a linear combination between the two operators for Robin conditions. 
Using the approximatio for the unknown function @}, an unsymmetric RBF 
approach (or Kansa) method is derived [42,90]. In Kansa’s method, the set of N test 
points are distributed within the domain and boundary, where the boundary condition 
is imposed in the NBboundary points, and where the governing is required to be 
satisfied in the .F  . #.§ internal points. The resulting collocation matrix for the 
above expansion is 
$  G> mvy> ymvmv; 0 H,   (A7) 
 
which gives a fully populated and unsymmetric matrix. Kansa’s method is attractive 
due to its simplicity, but no rigorous proof of the existence of a solution and 
convergence of the approach is available in the literature; note that for the standard 
formulation there is no formal guarantee that the collocation matrix will be 
nonsingular [46, 91]. However, it has been applied to a wide range of problems with 
considerable success. There is the option of improving the numerical ill-conditioning 
of Kansa’s (or unsymmetric) method by including the operators within the 
approximation thereby generating a symmetric and well conditioned collocation 
matrix [43, 45-47, 85]. This approach, known as Hermite or symmetric RBF method, 
and has been applied to several problems in transport phenomena; however, its 
implementation depends on the type of evolution equations being considered. In 
particular, we used m = 4 for the generalized thin-plate spline: 
 >,  ,x %ö ,,  (A8) 
 
together with the corresponding cubic polynomial 
 '}  )lq}'  )lq}'  )lq'}''  )lq0}}  )lq!}}'  )lqx}}  )lqI}}' )lq~}'}  )lqÅ}'}  )lq}  )lq}  )lq}'  )lq'}} )lq0}}'  )lq!}}'  )lqx}  )lqI}  )lq~}'  )lqÅ 
(A 9) 
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ABSTRACT:  
 
The diffusion-reaction of aluminum and oxygen to form thermally grown oxide (TGO) layers in thermal 
barrier coatings (TBC) is studied through an analytical model.  An un-symmetric radial basis function 
approach is used to solve numerically the mass balance equations and to predict the TGO growth. 
Appropriate boundary conditions for the Al and O2 reactions are developed using scaling arguments. 
The Damköhler number shows that the O2-Al reaction is several orders of magnitude faster than 
diffusion. In addition, a comparison between aluminum and oxygen diffusivities indicates that TGO 
growth is governed by aluminum diffusion. The results are compared with experimental measurements 
on APS TBC samples thermally treated at 1100ºC with soaking times between 1 to 1700 hours. 
Following the diffusion control growth, the TGO thickness has a power law dependence of time with an 
exponent of 1/2 for both, experiments and numerical results.  
 
KEYWORDS: Thermal Barrier Coating (TBC), Thermally Grown Oxide (TGO), Diffusion, Reaction, 
Damköhler  
            Number (Da), TGO growth 
 
1. INTRODUCCIÓN  
 
Thermal Barrier Coatings (TBCs) are widely used in gas turbines to protect the 
structural components from oxidation and corrosion [1-4]. These coatings have 
constant mechanical and thermal properties at high temperature providing major 
isolation of the substrate; typical temperature gradients are between 100°C and 
300°C over some hundreds microns [5-7]. TBCs allow higher operating temperatures 
above the melting point of the substrate (around 1300°C), improving cycle efficiency 
and performance [8-10]. Conventional TBC systems consist of four layers: the top 
coat (TC), the bond coat (BC), the thermally grown oxide layer (TGO) and the 
substrate (see Fig. 1). The TC is a ceramic layer usually yttrium oxide (Y2O3) 
stabilized zirconium oxide (ZrO2), which interacts and faces combustion gases. It has 
been found that 6% wt to 8% wt Y2O3 provides to TCs good thermal and mechanical 
properties [11-14]. The TC is deposited over the bonding coat (BC), commonly 
NiCrAlY or NiCoCrAlY type. This layer provides appropriate adherence between the 
substrate and the ceramic TC. During operation, the aluminum from the BC and 
oxygen from the combustion gases diffuse and react to form a forth layer of alumina 
(Al2O3) known as thermally grown oxide (TGO). The last layer is the substrate, a 
superalloy base nickel usually Hastelloy x or Inconel 625 [15-18], the structural 
element of the turbine.  
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The TGO is mainly composed by α-Al2O3. In its initial stages other phases can 
be formed such as θ-Al2O3 and δ-Al2O3. These phases transform to stable α-Al2O3 at 
temperatures above 1000ºC [19-24]. The TGO is a fundamental layer because many 
failure mechanisms in the TBCs are related with its formation and growth [23-28]. A 
transversal section images of TBCs systems, acquired by scanning electron 
microscopy (SEM), are shown in Fig. 2, where the increment in the TGO thickness is 
obtained at 1100ºC: after 1700 hours the TGO reaches a thickness around 6.7  
+/- 0.5 .   
 
 
 
a) 
 
b) 
Figure 1. Thermal Barrier Coating System applied by APS. a) Schematic diagram. b) SEM image. 
 
The TGO is designed and engineered to protect the base metal against 
oxidation [2,10,36,37] because it serves as a barrier for oxygen to reach the 
substrate. Al2O3 is commonly selected because it has excellent properties at high 
temperature, superior adherence to the BC and slow growth rate compared with 
other oxides [23, 36-39].The main factors responsible for TBCs system failures are 
differences in the coefficients of thermal expansion, bonding coat plastic deformation 
and TGO growth and deformation [28-34]. The stresses generated due to TGO 
growth or deformation favor cracks formation not only inside TGO but also in the 
TGO/TC and BC/TGO interfaces [28,34-37]. These cracks cause delamination of the 
top coat, losing substrate isolation and protection against corrosive and oxidizing 
agents from the combustion gases. Therefore, the study of the TGO growth is 
essential in order to determine the system lifetime.  
 
The TGO growth is a consequence of diffusion-reaction of Aluminum and 
Oxygen. Some models consider the reaction effect negligible [36,40], and there is a 
controversy regarding the aluminum and oxygen diffusion rate in Al2O3. Some studies 
assumed that alumina grows because oxygen diffuses through the TGO [36,41], 
while others have argued that it is the aluminum diffusion that controls the growth 
process [40,42,43]. The TC is applied by air plasma spray (APS) or by electron bean 
physical vapor deposition (EB-PVD), creating a microstructure characterized by high 
porosity (see Fig 1b) [44-48]. Therefore, Oxygen passes easily through the TC 
[49,50]. On the other hand, Aluminum diffuses from the BC to the BC/TGO interface. 
A diffusion of oxygen and/or aluminum and a subsequent reaction must take place 
for the TGO layer to continue its growing process. The TGO growth has been 
132 
 
measured in different oxidation experiments [1,41,51-53], and a power law 
dependence of time with an exponent of ½ was observed: i.e. ε ~ t1/ 2 (where t is the 
time and ε  is the TGO thickness).  
 
In this work, a diffusion-reaction model is developed, where the diffusion and 
reaction rates in the TGO are compared through the Damköhler number. Numerical 
results are compared with experimental data measured in an isothermal oxidation 
test carried out at a temperature of 1100ºC, with exposures times between 1 and 
1700 hours. This paper is organized as follows: a one-dimensional diffusion model 
for Aluminum and Oxygen in the TGO is presented in Section 2. Subsequently, the 
reaction of aluminum and oxygen is analyzed, and a diffusion-reaction for TGO 
growth is studied solving the balance equations through a radial basis function 
approach. In Section 3, an experimental TGO test procedure is described. The 
results from the numerical model and experimental measurements are reported and 
analyzed. The most important observations are summarized at the end.  
 
a) b) 
 
c) 
Figure 2. SEM images of a thermal barrier coating treated at 1100ºC after a) 10 hours. b) 200 hours. 
c) 1700 hours. 
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2. THEORETICAL MODELS  
 
To predict and analyze TGO growth, a one-dimensional diffusion-reaction equation is 
considered. Assuming that the diffusion coefficients for both, the aluminum and 
oxygen in the TGO are constant, the mass balance in an initial TGO layer of 
thickness %, reduces to, 
 
:?ÓÔ
:<  \3cv;[Ð :
f?ÓÔ
:
f  ^3c   (1), 
 
:?Jf:<  \Ðfv;[Ð :
f?Jf:
f  ^Ðf  (2), 
  
where +3c  and +Ðf 
 
are the aluminum and oxygen concentration in the TGO, 
respectively. ^3c and ^Ðf are the reaction terms of aluminum and oxygen to form 
Al2O3, and \3cv;[Ð and \Ðfv;[Ð  are the corresponding diffusion coefficients defined 
by Arrhenius type expressions; i.e. 
 
\3cv;[Ð  \3c, ë bvsÓÔ `;⁄ , (3)  
 
\Ðfv;[Ð  \Ðf, ë b¤vsJf `;⁄ ¥,  (4) 
 
where \3c,
 
and \Ðf, are constants and Z3c
 
and ZÐf are diffusion activation energies 
for the aluminum and oxygen, respectively. Experimental values for the constants 
and activation energies are listed in Tables 1 and 2 [42, 54-59]. It has been found 
that these parameters can change with factors such as impurities, structural point 
defects and the oxygen partial pressure [40,60].  
 
Table 1.  Parameters \Ðf,  and ZÐf  for oxygen diffusion in α-Al2O3  
Reference \Ðf,  N⁄  ZÐf Ê÷/% 
Le Gall -1995 [42] 
  20.6 x 10-3 636 
Prot -1996 [54] 2.6 x 10-3 603 
Lagerlöf -1989 [55] 6.8 x 10-4 588 
Nakagawa -2006 [56] 4.6 x 10-4 567 
Nakagawa -2007 [57] 2.4 x 10-4 562 
 
Table 2.  Parameters \3c, and Z3c for aluminum diffusion in α-Al2O3
 
Reference \3c,  N⁄  Z3c Ê÷/% 
Le Gall -1994 [58] 1.6 x 10-5 510 
Paladino -1962 [59] 3.6 x 10-4 482 
 
In order to determine appropriate boundary conditions for Eqns. (1) and (2), 
we compare aluminum and oxygen diffusion-reaction coefficients. A diffusivity ratio, \ë, is defined as follows: 
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\ë  JftJÓÔtJ 
Jf,ëRoJf K⁄ p
ÓÔ,ëR¤ÓÔ K⁄ ¥  . (5) 
 
The ratio of diffusion coefficients is shown in Fig. 3 using parameters listed in 
Table 1 for oxygen [42,54-57] and \3c,  3.6}10v0 N⁄  and Z3c  482 L/% for 
aluminum [59]. The aluminum diffusivity is greater than the oxygen diffusivity in a 
typical operational temperature range of 850 K to 1400 K. Despite the fact that 
oxygen diffusivity has a stronger dependency on temperature, it is not enough to 
overpass aluminum diffusivity.  
 
 
Figure 3. Diffusivity ratio for oxygen and aluminum in the TGO    
 
Once Aluminum and Oxygen diffuse, they react to form the TGO. The growth of this 
layer comes from aluminum oxidation according to the following reaction [51,52]: 
 4 $%  3& - 2$%&'.  (6) 
 
This reaction is exothermic and temperature sensitive [51]. Laboratory tests 
and characterization techniques such as thermogravimetry, have allowed the 
determination of the reaction rate. In this work, the reaction rate is assumed to be 
first order with respect to aluminum concentration and zero order with respect to 
oxygen concentration as follows: #,3c  +3c,  (7) 
 
where ,3c is the aluminum disappearance rate and  is the reaction rate defined by 
an Arrhenius expression:  
   b}ª#Z/^9, (8) 
 
where  is a constant and Z is the reaction activation energy. Some values for and Z are listed in Table 3. 
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Table 3.  Parameters Ko and E for Al2O3 reaction 
Author   N⁄  Z Ê÷/% 
Aaron -2005 [51] 7.41 x 1010 222 
Beck -1967 [61] 1.84 x 1012 230 
Suvaci -2000[62] 6.31 x 103 119 
 
Since diffusion and reaction are involved, it is important to determine which 
one of these processes control the growth. The Damköhler number (\UFF) relates the 
characteristics times for diffusion and reaction [63,64], as follows: 
 
\UFF  2?ÓÔ,cfÓÔtJ  (9), 
 
where +3c, is the aluminum concentration in the TGO surface, O is the order reaction 
and % is the TGO thickness. For the definition in Eqn. (9), the aluminum diffusion 
coefficient is used because it diffuses faster through the TGO. Assuming that the 
aluminum reaction is first order, Eqn. (9) is written as follows: 
 
\UFF  2cfÓÔtJ  . (10) 
 
The Damköhler number for the temperature range 850 K – 1400 K is shown in 
Fig. 4. The reaction rate is 15 to 28 orders of magnitude higher than the diffusion 
rate, indicating that all the aluminum that arrives to the TGO/TC interface reacts 
immediately. The aluminum diffusion is the controlling process for the TGO growth.  
 
 
Figure 4. Damköhler (\UFF) as a function of temperature for the diffusion-reaction of aluminum in Al2O3   
 
We consider a mathematical model that describes the aluminum diffusion-
reaction with an initial thickness of 0.1 µm. The model is solved through RBF 
approach; a brief description of this method can be found in appendix A. 
 
The mass balance is written as: 
:
:  :
f
:f , (11) 
 where ",  Oý Q  are dimensionless variables for concentration, length and time. 
They are defined by: 
 
"

Q
Figure 5. Aluminun concentration % wt measured in the Bond Coat at 10 µm from the TC/BC 
interface. For each time, five EDXS mesurements were carried out.
 
The Aluminum concentration 
value that was measured through E
a NiCoCrAlY bond coat. A description of this experimental method is presented in the 
following Section. The aluminum percentage remains almost constant between 1 to 
1100 hours, see Fig 5, which indicates tha
reservoir. Therefore, At    0 (BC/TGO interface), a non
condition is used: 
 "
 
Following the analysis form 
TGO/TC surface. We use the raction in the TGO/TC as a boundary condition; the 
mass balance in the TGO/TC interface is given by
 LT
where LT is the mass flux and ,3c is defined in Eqn. (7). In dimensionless variables, 
this condition is rewritten as follows:
 
 ?ÓÔ?ÓÔ, , (12) 
 
 , (13) 
 ÓÔ<f  , (14) 
 
 
 
+3c, in the BC/TGO interface is around 7% wt, 
nergy Dispersive Scatter (EDXS) microanalysis in 
t the BC can be consider as an aluminum 
-homogeneous Dirichlet 
0, Q  1. (15) 
\ë and \U number, the reaction occurs at the 
 
 #,3c , (16) 
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:,
:  \U ë "1, Q . (17) 
 
Finally, a mass balance in the TGO/TC interface gives the dimensionless growth: 
 
Δ0  C> ë MNMO ë τ (18) 
 
where A is the TGO density. 
 
3. EXPERIMENTAL SET UP 
 
Samples analyzed were constituted by a conventional ZrO2 – 6-8%Y2O3 top 
coat applied by Air Plasma Spray (APS) and a bond coat type NiCrCoAlY, both 
layers with thickness around 300 m; the substrate was a base nickel alloy Inconel 
625. The dimensions of the TBC samples were 10x10 cm2, extracted from TBC 
plates of 30x30 cm2 cut with using an Isomet 5000 cutting machine with 1.2 mm/min 
feed-rate and 4000 RPM. The samples were thermally treated in a themoline furnace 
at 1100ºC with soaking times between 1 and 1700 hours; the heating rate was 
18ºC/min and they were cooled in air. The samples were place in resin: the 
metallographic preparation was made by grinding the samples on 400 and 600 
emery papers during 5 minutes followed by polishing in clothes ultrapath, texmet, 
texmet and microclth with abrasive diamond suspension of 12 , 6 , 3  and 
1  respectively. The polished time with first three suspensions was 15 minutes, 
while the time with the 1  suspension was 60 minutes. A scanning electron 
microscopy (SEM) Jeol 5910 LV with Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDXS) 
detector was used to take the TBC transversal images at 4000x magnification and to 
perform chemical microanalysis with 20kv acceleration voltage and backscattered 
electron detector. From each treatment, ten images were taken randomly along the 
TGO and five systematic measurements were made in each time. In the initial 
samples, no TGO were observed. An image of the transversal sections samples of 
TBC mounting in resin is presented in Fig. 5.   
 
 
Figure 5. TBC samples Metallographic prepared for SEM analyzes. 
 
 
4. RESULTS 
 
The TGO growth obtained from the numerical solution is shown in Fig. 6. This 
figure presents the growth for three different temperatures as a function of the 
exposure time. It is important to point out that in all cases, a power law behavior is 
obtained with an exponent of 1/2. This general form, 
predictions for diffusion control processes. In addition, higher temperatures imply 
faster growth rates due to the increase of diffusion rates.
 
The experimental growth measured from
times between 1 to 1700 hours is presented in Fig. 7, where three different regions 
can be observed. The first region comprises times less than 150 hours; in this period, 
TGO appears and grows rapidly and linearly promo
concentration in the BC surface (BC/TC interface) (non
4 m is reached and no cracks close or inside this layer were observed, see Fig 2a. 
Once the Al2O3 layer begins its growth, the aluminum from the B
the TGO to react with oxygen near to the TGO/TC interface. In the region II (from 150 
hours to 1000 hours approximately), the TGO thickness reaches 6 
Fig 2b). This value is in the critical range 5
studies the TBC failure due to delamination phenomenon occurs [35,65,66]. In our 
experiment no delamination was observed in region II, however some cracks in the 
TC near to the TGO were detected (see Fig. 8a). In region III, the TGO growth ra
described with a power law behavior with an exponent around 0.29. This behavior 
can be caused by the formation of cracks and other oxides which are Ni, Cr and Al 
enriched and form in the TC near to the TGO (see Fig 8b). Some investigations have 
been reported that the formation of those oxides increases the stresses favoring 
crack generation and propagation [66
process, it is a requirement that aluminum from the BC diffuses through TGO, reacts 
and forms Al2O3; nevertheless, other elements, such as Cr and Ni, can diffuse in 
TGO to react with oxygen and aluminum to form oxides. Thus, the reduction in the 
TGO growth rate can be a consequence in reduction of the available aluminum to 
form Al2O3 due to Al, Cr, Ni oxides formation, and cracks formation. 
 
Figure 6. TGO growth as a function of exposure time for different temperatures
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Figure 7. Experimental Growth in TBC samples treated at 11001C with exposures times from 1 to 
1700 hours 
 
 
a) 
b) 
Figure 8. TGO image for a TBC sample thermally treated at 1100ºC: a) during 800 
hours, b) during 1700 hours, the TGO thickness is around 6.7 , some cracks and 
oxide deposits in the BC and TC close to TGO were observed. 
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Figure 9. Experimental and numerical TGO growth 
 
Figure 9 shows a comparison between experimental and numerical results. The 
numerical solution agrees with the experiments between 200 to 1000 hours. From 
these results a numerical average diffusivity can be obtained. The predicted DAl-TGO is 
5.970x10-20 m2/s  0.500x10-20 m2/s at 1100ºC. Other values of DAl-Allumina at 1100ºC 
reported are 6.339x10-25 [58] and 1.657x10-22 [59]. 
 
5. CONCLUSIONS 
 
The diffusion-reaction of aluminum and oxygen in the TGO and the TGO 
growth was studied. It was verified that the TGO growth is governed by the aluminum 
diffusion, because it diffuses slower than oxygen, despite that oxygen is more 
abundant reach easily the TC/TGO interface. This shows that TGO is engineering 
designed to provide protection against substrate oxidation. The aluminum and 
oxygen reaction take places in the TC/TGO interface and this is between 16 to 28 
orders of magnitude higher than diffusion in the studied range of temperatures. 
 
The TGO growth describes a power law behavior with / which is in 
agreement with the classical diffusion theory and experiments in the range between 
200 to 1000 hours, for other times the TGO growth rate can be affected by cracks 
and oxides formation, impurities and residual stresses.   
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Appendix A: Radial Basis Function Approach 
 
The fundamental idea behind the RBF approach is to assume that an 
unknown function is a linear combination of a complete set of N functions. The 
coefficients of the linear combination are obtained by solving a linear system that 
arises when the function is forced to adopt specific values at N known locations. In 
the RBF approach the complete set of N functions are translated radial functions. A 
radial basis function, Φ3x# x3 depends upon the separation distances of a 
subset of trial centers, X 5  6­, 7x3 8 X, j  1,… , N;. Due to the RBF spherical 
symmetry about the centers x3 (nodal or collocation points), they are called radial. 
The distances, r  x# x3, are usually taken to be the Euclidean metric, although 
other metrics are possible [70, 71]. Commonly used RBFs include [72–78]: 
 
 rv log r Generalized thin-plate spline, 
 r  c ⁄  Generalized multicuadratic 
 exp#r/c Gaussian 
 
where m is an integer number. 
 
The Gaussian and the inverse multiquadric, i.e. m < 0 in the generalized 
multiquadratic function, are positive definite functions, while the thin-plate splines and 
the multiquadratic, i.e. m > 0 in the generalized multiquadric function, are 
conditionally positive definite functions of order m, which require the addition of a 
polynomial term P of order m−1, together with homogeneous constraint conditions in 
order to obtain an unconditional invertible interpolation matrix [72, 73, 77]. The 
multiquadric functions with values of m = 1 and c = 0 are often referred to as conical 
functions, whilst for m = 3 and c = 0 they are referred to as Duchon cubics [79]. Thin-
plate splines have been considered optimal for interpolation of multivariate functions 
but they converge only linearly [70, 72, 80]. On the other hand, multiquadratic 
functions converge exponentially and always produce a minimal semi-norm error [73, 
77, 81]. In spite their good performance, multiquadratics include a free parameter, c, 
often referred to as the shape parameter. It describes the relative width of the RBFs 
about their centers. In practice, tuning this parameter can influence considerably the 
quality of a numerical solution. Increasing c leads to flatter RBFs. This will, in 
general, improve the rate of convergence at the expense of increased numerical ill-
conditioning 
 
In a typical interpolation problem we have N pairs of data points 7¤x3,Gx3¥3!N ;, which 
are assumed to be samples of some unknown function G that is to be interpolated by 
the function g: 
 
 gx u ∑ α3Φ¤x# x3¥  PvxN3 ,  (A1) 
 
Where by definition 
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 Gx  ∑ α3Φ¤x¬ # x3¥  Pvx¬N3 ,  (A2) 
 
along with the constrains 
 ∑ α3PUx3N3  0,  1 # k # #1.  (A3) 
 
 
 
Here, N is the number of collocation nodes, α3, j = 1,…,N, are real coefficients and Φ 
is a radial basis function. In matrix form, this system can be written as A · y = b, 
where 
 
A  ¢ Φ PvPvT 0 £   (A4) 
 y  αT and bT  G, 0, where αNq,… , αNq are the polynomial coefficients. It is been 
proved that for a case when the nodal points are all distinct, the matrix resulting from 
the above radial basis function interpolation is always non-singular. Although 
theoretically the resulting matrix from the above interpolation technique is always 
invertible, numerical experiments show that the condition number of the matrix 
obtained with the use of smooth RBFs like Gaussian or multiquadrics are extremely 
large when compared with those resulting from non-smooth RBFs like the thin-plate 
splines [63, 79, 81]. 
 
Consider the following boundary value problem 
 Lu  fx x Ω V,  (A5) 
 Bu  gx  x Ω ∂V,  (A6) 
 
where ux, fx, and gx are continuous functions in the domain V with boundary ∂V. 
The operators L  and B  are linear partial differential operators describing the 
governing equations and boundary conditions, respectively. The boundary operator is 
the identity operator for Dirichlet conditions, and a normal gradient for Neumann 
conditions or a linear combination between the two operators for Robin conditions. 
Using the approximation for the unknown function ux, an unsymmetric RBF 
approach (or Kansa) method is derived [82, 83]. In Kansa’s method, the set of N test 
points are distributed within the domain and boundary, where the boundary condition 
is imposed in the NBboundary points, and where the governing Eqn is required to be 
satisfied in the NI  N # NB internal points. The resulting collocation matrix for the 
above expansion is 
 
A  GBΦ BPvLΦ LPvPvT 0 H,   (A7) 
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which gives a fully populated and unsymmetric matrix. Kansa’s method is attractive 
due to its simplicity, but no rigorous proof of the existence of a solution and 
convergence of the approach is available in the literature; note that for the standard 
formulation there is no formal guarantee that the collocation matrix will be 
nonsingular [77, 84]. However, it has been applied to a wide range of problems with 
considerable success. There is the option of improving the numerical ill-conditioning 
of Kansa’s (or unsymmetric) method by including the operators within the 
approximation, thereby generating a symmetric and well conditioned collocation 
matrix [72, 73, 76, 77, 85]. This approach, known as Hermite or symmetric RBF 
method, and has been applied to several problems in transport phenomena; 
however, its implementation depends on the type of evolution equations being 
considered. In particular, we used m = 4 for the generalized thin-plate spline: 
 Φr  rx log r,  (A8) 
 
together with the corresponding cubic polynomial 
 P'x  αNqx'  αNqx'  αNq'x''  αNq0xx  αNq!xx'  αNqxxx  αNqIxx' αNq~x'x  αNqÅx'x  αNqx  αNqx  αNqx'  αNq'xx αNq0xx'  αNq!xx'  αNqxx  αNqIx  αNq~x'  αNqÅ 
(A 9) 
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